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論文内容の要旨 (博士) 

博士学位論文名 高温気相中における酸化アルミニウム生成反応モデルの研究 

 (要旨 1,200字程度) 

アルミニウム粉末の燃焼は、高純度かつ微小な酸化アルミニウム粒子を容易に合成できることから酸

化アルミニウム粉末合成方法の 1つとして利用されている。生成する酸化アルミニウム微粒子の物性は

アルミニウムが燃焼する様々な条件により左右される。しかしながら、所望の物性を満たす最適な反応

条件を模索することはコスト・時間・安全性の観点から容易ではない。この問題を解決する手段として、

詳細化学反応モデルを用いた燃焼反応シミュレーションが考えられる。詳細化学反応モデルに必要な反

応速度定数は実験により測定された値、もしくは量子化学計算によって推定・算出された値が通常用い

られる。残念なことにアルミニウムの燃焼反応についての、特に燃焼反応で重要な 2000 Kを超える高

温における反応速度定数測定はまったくおこなわれていない。また量子化学計算による検討も少数の反

応系についておこなわれているにすぎない。すなわち酸化アルミニウム合成において用いることが可能

な詳細化学反応モデルは存在しないのが現状である。 

そこで本研究では、量子化学計算を活用し起こりうる素反応を網羅的に検討することでアルミニウム

気相燃焼についてのユニバーサルな詳細反応モデルを構築することを目標とした。始めに O2 / CO2 / 

H2Oを酸化剤として想定し、アルミニウム気相燃焼において起こりうる約 30の反応ダイアグラムにつ

いて量子化学計算を活用して構築した。そして得られたデータへ RRKM理論を適用することで各反応

経路の任意温度・任意圧力における反応速度定数を算出した。実験値の存在する Al + O2、AlO + O2、

Al + CO2、Al + H2Oについては反応速度定数の比較をおこない、量子化学計算の計算精度の範囲内で

よく一致していることを確認した。構築した詳細化学反応モデルは、反応シミュレーションに用いてそ

の挙動を検証した。様々な反応条件における反応経路、反応生成物組成、酸化アルミニウム生成時間を

既報の実験結果と比較することで、反応系内に O2が十分存在する場合にはどのような反応温度であっ

ても、反応系内に O2が全く存在しない場合でも反応温度が 1400 K以上であれば、現実的な挙動を示

すことを確認した。同様に流体シミュレーションに用いることで、流体シミュレーション中での反応挙

動や計算時間、計算安定性について検証し、その実用性を確認した。 

本研究の結果、アルミニウム気相燃焼反応についての高精度かつ実用的なユニバーサル詳細化

学反応モデルを構築することができた。 
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Abstract（Doctor） 

Title of Thesis 
A study on the reaction model for the formation of aluminum oxide 

in the high-temperature gas-phase 

Approx. 800 words 

Combustion of aluminum powder is used as one of the production methods for aluminum oxide 

powder because it can easily synthesize high-purity and fine aluminum oxide particles. The physical 

properties of the produced aluminum oxide particles depend on various combustion conditions. 

Unfortunately, it is not easy to find the optimum combustion conditions that produce aluminum oxide 

powder with the desired physical properties from the viewpoint of cost, time, and safety. As a means to 

solve this problem, there is a combustion simulation using a detailed chemical kinetic model. Generally, 

the reaction rate coefficients required for the detailed chemical kinetic model are values measured by 

the experiments or values estimated and calculated by quantum chemical calculation. Unfortunately, 

particularly important reaction rate coefficients above 2000 K about aluminum combustion have not 

been measured. Besides, studies by quantum chemical calculation have been performed only on a small 

number of reaction systems. That is to say, at present, there is no detailed chemical kinetic model that 

can be used for the production of aluminum oxide powder. 

Therefore, in this study, I aimed to construct a universal detailed chemical kinetic model for 

aluminum gas-phase combustion by comprehensively examining possible elementary reactions using 

quantum chemical calculations. First, assuming O2 / CO2 / H2O as an oxidant, approximately 30 

possible reaction diagrams for aluminum gas-phase combustion were constructed using quantum 

chemical calculations. Then, by applying the RRKM theory to the obtained data, the reaction rate 

coefficients of each elementary reaction path at arbitrary temperature and pressure were calculated. For 

Al + O2, AlO + O2, Al + CO2, and Al + H2O, the calculated reaction rate coefficients were compared 

with the experimental values and were matched well with them within the calculation accuracy of the 

quantum chemical calculation. This detailed chemical kinetic model was used for reaction simulation to 

validate its reaction behavior. By comparing the simulation results with the experimental results, this 

detailed chemical kinetic model was confirmed to behave realistically in any combustion environment if 

the reaction temperature is 1400 K or higher. Similarly, by using this detailed chemical kinetic model in 

a fluid simulation, the reaction behavior, the calculation time, and the calculation stability were 

validated, and the practicality of this detailed chemical kinetic model was confirmed. 

As a result of this study, a highly accurate and practical universal detailed chemical kinetic 

model for the aluminum gas-phase combustion was constructed. 
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第 1章 緒論 

 

本章では研究の背景を述べ、先行研究からの情報を記載する。 

 

1-1 研究背景 

酸化アルミニウム粉末は安定・安価・無害であり、硬度・放熱性・誘電性などの特徴的

な物性を持つことから工業材料として様々に使用されて[1-4]いる。酸化アルミニウム粉末の

製造方法には粉砕、アルミニウム燃焼、前駆体熱分解など[4-7]がある。この中でもアルミニ

ウム燃焼はマイクロメートルサイズの酸化アルミニウム粉末を比較的容易に得られるとい

う特徴があるため注目されている。 

アルミニウム燃焼には、大きな燃焼熱、高い還元力、短い燃焼時間などの特徴があるた

め、複合固体推進剤、水素生成、CO2 雰囲中のエネルギー源としても研究されて[7-69]いる。

これらの目的のためにアルミニウムを安全かつ効率的に燃焼させるには、燃焼状態に応じ

た適切な燃焼制御をおこなう必要がある。しかし、点火からミリ秒オーダーの燃焼時間

[8,12,47,48,53,68-71]で 3000 K 近くの燃焼温度に達する[11-13,61,72]ことが典型的なアルミニウム燃

焼場に適用できる分析方法は少なく、燃焼状態を適切に観測することが難しいのが現状で

ある。このような場合には計算流体力学（Computational Fluid Dynamics、CFD）による

解析が効果的であり、その CFDを実施するためにはアルミニウム燃焼メカニズムを解明す

る必要がある。 

アルミニウム燃焼メカニズムとしては拡散プロセスによる固気・液気反応とアルミニウ

ム蒸気の燃焼による気気反応とが提案されている。これらのメカニズムは排他的ではない

ものの、燃焼条件によってはどちらかのメカニズムが優勢になりえる。大気圧で酸化アル

ミニウム粉末を生成するようなアルミニウム燃焼条件下では気相反応が支配的であると考

えられるため、本研究では気相反応に焦点を当てることとした。 

気相反応は詳細化学反応モデルによって表すことができる[73]ことが示されている。詳細

化学反応モデルは素反応の反応速度定数とそれらに関与する反応生成物の熱物性とから成

り立っており、特にエンジンにおける着火特性や有害物質生成挙動などをシミュレートす

る炭化水素系燃料の燃焼分野において多く研究されて[例えば 74]いる。詳細化学反応モデル構

築に必要な反応速度定数や熱物性は実験によって得られることが多い。アルミニウム燃焼

において、熱物性については多くの分子種について実験的・理論的報告がなされている。

一方定量的観測の難しさから、反応速度定数については十分な燃焼解析を実施することが

できる規模の網羅的な実験的・理論的報告はおこなわれていない。 

そこで本研究では、酸化アルミニウム製造シミュレーションに用いるための、アルミニ

ウム気相燃焼についての詳細化学反応モデルを、量子化学計算と反応速度理論とを用いて

網羅的に構築することとした。 
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1-2 アルミニウム粒子の燃焼プロセス 

アルミニウム粒子は O2[12,45-48,75,76]、CO2[12,23,45-49,69,76]、H2O[12,23,46-52,57,58,76,77]それぞれの

雰囲気下で点火・燃焼しうることが実験的に確認されている。アルミニウム粒子燃焼にお

いて起こりうるおおよその現象は Fig. 1-2-1[14]にまとめて図示されている。アルミニウム粒

子の燃焼は、(1)点火前の加熱による応答、(2)点火メカニズム、(3)燃焼中の液相反応、(4)

燃焼中の気相反応、(5)燃焼生成物への凝縮、といった各段階について研究がおこなわれて

いる。以下に各段階における概要について述べる。 

 

(1) 点火前の加熱による応答 

アルミニウム粒子は点火温度に到達して燃焼が開始・維持されるまでに加熱過程を経る。

この過程で起こりうる変化として、表面酸化物層の成長および結晶相変化およびアルミニ

ウム融解に伴う体積変化、があげられて[8,12,18,24,49,61,78]いる。これらの現象はマイクロメー

トルサイズより大きいのアルミニウム粒子に対しては小さな影響しか及ぼさないが、サブ

マイクロメートルサイズのアルミニウム粒子に対しては点火の決定的な原因になりうる。

また加熱速度が極度に大きい場合には溶融分散メカニズム(Melt Dispersion Mechanism、

MDM) [16-18,24,53,54]によってアルミニウム粒子がナノクラスターにまで分裂する。 

 

(2) 点火メカニズム 

アルミニウム粒子の点火メカニズムはいずれかの要因で保護的な表面酸化物層が除去さ

れることに起因する。マイクロメートルサイズより大きいアルミニウム粒子においては粒

子温度が酸化アルミニウムの融点を超えて表面酸化物層が融解することが点火の原因であ

る[8,12,33,45,52-55,61,79]とされている。一方サブマイクロメートルサイズのアルミニウム粒子に

おいては、(1)で記載したとおり、表面酸化物層の成長および結晶相変化、もしくはアルミ

ニウム融解に伴う体積変化、もしくはMDMが表面酸化物層の破壊ひいては点火の原因で

あるとされている。アルミニウム粒子が小さくなるにつれて点火温度が酸化アルミニウム

融点の 2328 Kからアルミニウム融点の 933 Kまで低下していく現象[8,18,32,51-54,58,61]はこの

表面酸化物層除去メカニズムに起因している。 

 

(3) 燃焼中の液相反応 

燃焼中のアルミニウムは点火温度そして火炎温度がアルミニウムの融点を上回るため液

相になっている。アルミニウム粒子燃焼の液相反応における特徴の一つは液相分離[11,34]で

ある。酸化剤分子もしくは亜酸化物分子が気相拡散によって燃焼中の粒子表面にたどり着

いた場合、表面反応を経由してアルミニウム液相内へ溶け込むことができる。この溶存酸

素量がある程度以上になると液相分離が発生し、部分的にアルミニウム蒸発速度が変化す

ることで、火炎の非対称化や輝度変動、燃焼粒子飛跡変動を引き起こす。 
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アルミニウム粒子燃焼の液相反応におけるもう一つの特徴は Oxideキャップの形成

[8,10-15,33,45,61,64,80]である。アルミニウム燃焼によって生成する酸化アルミニウムは、アルミ

ニウム粒子燃焼の火炎温度が酸化アルミニウムの融点を上回っていることから液相として

存在しうる。初期酸化膜の融解集合、気相拡散による粒子表面への酸化物堆積、過剰な溶

存酸素による酸化物析出、などによってアルミニウム粒子表面に堆積した酸化物は、表面

張力の違いからアルミニウムと混和せずにキャップ状の液相として存在し続ける。Oxide

キャップはアルミニウムと全く異なる物性を持つため、アルミニウム粒子燃焼はより不均

一となる。なお Oxideキャップとアルミニウムとの間の反応は確認されていない[33]。 

 

(4) 燃焼中の気相反応 

極微粒子[51]である場合や極高圧[12,51-53]である場合を除き、アルミニウム粒子燃焼の火炎

温度はアルミニウムの沸点を上回っているため、アルミニウム燃焼粒子周囲にアルミニウ

ム蒸気の気相燃焼火炎が形成される。さらに粒径がサブマイクロメートルより小さい場合

を除き、アルミニウム粒子燃焼へ炭化水素燃料液滴燃焼モデルおよび dn則を適用すると良

い一致を示す[8,14-16,19,47,55,61-64,70,81]ことから、アルミニウム粒子燃焼は気相燃焼によって主

に駆動されているといえる。アルミニウム燃焼火炎は短時間で高温に達して完了してしま

うため分析方法が限られており、燃焼火炎中の生成物分析方法として適用が報告されてい

るのは分光法[9-12,19-27,72,75,82-91]と質量分析法[42,54,92,93]のみである。分光法では火炎中の分子

を直接検出することができるものの、Al(394.4 nm、396.1 nm)、AlO(440 nm ～ 540 nm

間に複数)、AlOH(幅広く可視光全域)以外の分子については報告されていない。質量分析法

では Al、AlO、AlO2、Al2、Al2O、Al2O2、HAl2O2、H2AlO4、Al2O4、HAl2O4、Al3O3、Al3O5、

AlO3H5、Al2O3、Al2O4H2、Al2O4H3、Al2O5、Al2O5H5、Al2O5H7、Al2O7、Al2O7H6、Al2O7H9

など多様な分子の検出が報告されており反応経路の特定に活用されているものの、定量的

な議論は難しい。 

以下に各酸化剤による反応経路を、分光法と質量分析法とによる分析結果に基づいてま

とめる。なおアルミニウム粒子燃焼環境下におけるアルミニウム蒸気は Al原子である[94]

とされている。Alの基底状態 2Pには 2つのスピン-軌道状態 (2P1/2、2P3/2) があり反応性が

異なる[66,95,96]が、アルミニウム粒子燃焼環境においてはその差は小さいとされる。 

 

・Alと O2との気相反応 

Alが O2のみと反応する場合、Al、AlO、Al2O、Al2O2が気相反応生成物として報告さ

れている。AlO2は極めて不安定である[21,66,75,84,97]とされ、AlO3の生成は報告されていな

い[86]。また気相中では AlOや Al2Oなどの小分子のみが安定的であり、Al2O3・(Al2O3)2

などといった気相酸化アルミニウムは、気相反応生成物が酸化アルミニウム液滴に至る

までに一時的に経由する寿命が非常に短い中間生成物と考えられて[31-33,61,65,81,98,99]いる。

反応の第一段階としては下記素反応が提案されて[21,35,66,84,87,96]いる。 
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Al + O2 → AlO + O 

続く第二段階としては下記素反応が提案されて[33,62,83,87]いる。ここでの Alは液相とも

気相ともされている。 

Al + AlO → Al2O 

AlO + AlO → Al2O + O 

以降、酸化アルミニウム凝縮へ至るまでの各段階の反応経路についての報告は見つけ

ることができなかった。 

 

・Alと CO2との気相反応 

Alが CO2のみと反応する場合、Al、AlOが気相反応生成物として報告されている。

AlCO2は極めて不安定である[100]とされている。燃焼火炎の様子は Alと O2との反応の場

合とあまり変わらない[45]とされている。反応の第一段階としては下記素反応が提案され

て[32,35]いる。 

Al + CO2 → AlO + CO 

以降、酸化アルミニウム凝縮へ至るまでの各段階の反応経路についての報告は見つけ

ることができなかった。 

 

・AlとH2Oとの気相反応 

Alが H2Oのみと反応する場合、Al、AlO、AlOHが気相反応生成物として報告されて

いる。AlOH2は極めて不安定である[23,58,77]とされている。反応の第一段階としては下記

素反応が提案されて[57-62,98]いる。 

Al + H2O → AlOH + H 

以降、酸化アルミニウム凝縮へ至るまでの各段階の反応経路についての報告は見つけ

ることができなかった。 

 

(5) 燃焼生成物への凝縮 

O2、CO2、H2O、それぞれの雰囲気下におけるアルミニウム粒子燃焼の凝縮生成物とし

ては酸化アルミニウムのみが報告されて[6-9,11,15,45,65,80]いる。CO2 や H2Oの存在下でも水酸

化アルミニウムや水酸化酸化アルミニウム、炭酸アルミニウムなどの生成が観察されてい

ないのは、アルミニウム粒子の燃焼温度がそれぞれの熱分解温度よりはるかに高いためと

考えられる。 

また生成される酸化アルミニウム粒子の大きさは原料アルミニウム粒子の大きさに左右

されず、はるかに小さい[7,9,26,61,80,101]ことが多い。通常は融解合着してサブマイクロメート

ルサイズの一塊になっていることのほうが多いが、条件によってはナノメートルサイズの

一次粒子とそれらが多数連結した二次粒子、といったすす粒子と類似した凝集体が観察さ

れる[7,9,80,101]こともある。これは均一核生成による気相からの凝縮が酸化アルミニウム一次
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粒子生成の主経路であることを示している。この際放出される熱量はアルミニウム燃焼の

中で大きい割合を占める[15,31,65]とされており、広い範囲で反応系温度を酸化アルミニウム

沸点に保つ効果[53,53,81]がある。 

 

1-3 アルミニウム燃焼の詳細化学反応モデル 

アルミニウム燃焼の詳細化学反応モデルは数例[28-33,60-67,81,99,102,103]が報告・検証されてい

る。報告されている詳細化学反応モデルは、反応過程の序盤(Al原子から Al1つが含まれる

分子まで、AlO、AlCO2、AlOHなど)については実測された反応速度定数を採用し、反応過

程の中盤・終盤(Al2つ以上が含まれる分子から酸化アルミニウム液滴になるまで、Al2O、

Al2CO2、Al2(OH)2など)については何らかの仮定・理論を用いて反応経路・反応速度定数を

推定することでアルミニウム燃焼を表現できるように構築されている。このようにして半

経験的に構築された詳細化学反応モデルは適用範囲が限定され、妥当性評価および系統的

な改善が困難となり、新たな反応系に対する拡張性に欠ける[104]こととなる。この問題は、

化学反応をマルチスケールモデリング科学として捉え原子 1粒 1粒の挙動を物理的な根拠

に基づいた素反応過程として表現することで、原理的には解決する[73]ことができる。この

境地こそが詳細化学反応モデルが目指すべき理想の状態であり、持つべき本来の意義であ

る。この特徴を備える詳細化学反応モデルを”ユニバーサル”な詳細化学反応モデルという

[104]。現状のアルミニウム燃焼詳細化学反応モデルにおいては、具体的には下記の問題を解

決する必要がある。 

(1)実際の燃焼条件とはかけ離れた低温・低圧で測定された反応速度定数を採用している。

このようにして得られた反応速度定数を実際の燃焼条件へ外挿して用いることがどれ

ほど妥当であるか保障されていない。 

(2)採用されている反応経路が網羅的でない。 

(3)結合/解離過程におけるポテンシャルエネルギーカーブ、反応ダイアグラム、RRKM計算、

などの現代的反応速度定数算出要素を採用しておらず、反応速度定数の推定精度が低い。 

 

1-4 研究目的 

アルミニウム燃焼による酸化アルミニウム製造へ適用すべく、本研究では量子化学計算

に基づいてアルミニウム酸化反応素過程の探索をおこない任意の反応温度・圧力における

各素反応の速度定数を網羅的に算出しユニバーサルな詳細化学反応モデルの構築をおこな

う。得られた詳細化学反応モデルは反応シミュレーションおよび CFDへ適用し、実験結果

と比較することで妥当性を評価する。 
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Fig. 1-2-1 

アルミニウム粒子燃焼スキーム 

参考文献[14]参照 
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第 2 章 原理 

 

 本章では、本研究で用いた計算プログラム・計算手法およびその中で使用されている計

算原理・化学理論を記載する。 

 

2-1 量子化学計算 

2-1-1 Hartree-Fock 法 

ミクロな世界における電子や分子の挙動は量子力学の最も基礎となる Schrödinger 方程

式に従っている。量子化学計算をおこなうと言うことは Schrödinger 方程式を解いて系の

量子状態を表す波動関数を得ることに等しい。この Schrödinger 方程式を量子化学計算に

向けて解きやすくするために大きく 4 つの近似(Born-Oppenheimer 近似、非相対論近似、

単一 Slater行列の使用、平均場近似)を適用するのがHartree-Fock法である。Hartree-Fock

法は最もシンプルな非経験的電子状態計算であり、すべてのより発展的な量子化学計算の

基礎となっている。しかしながら Hartree-Fock 法では反平行スピンを持った 2 電子間の相

関や多電子間の相関を考慮することができないためエネルギーの計算精度はあまり良いも

のではない。これは導出時に適用した近似の影響であり、真のエネルギーとの差のことを

電子相関と呼ぶ。この電子相関を考慮できるように Hartree-Fock 法を元に様々な手法が考

案されており今日もっとも信頼されている計算手法は結合クラスター法を用いる CCSD(T)

であるが、極めて多大な演算時間と記憶容量を要する欠点がある。[104-106] 

 

2-1-2 密度汎関数法 

量子化学計算において Hartree-Fock 法のように分子軌道を変数とするのではなく、電子

密度を変数とすると計算上の取り扱いが格段に楽になる。この手法を密度汎関数法という。

導出に近似を適用しないこと、また電子密度の表現の仕方によって電子相関を考慮に入れ

ることができること、から Hartree-Fock 法およびそれらの発展形による量子化学計算と比

べて小さい計算量で高い計算精度を示すことができるとされている。一方で、電子密度が

どのようになるべきかについては何の情報もないため、よりよい電子密度の表現方法を目

指して様々な試行錯誤がおこなわれている。[107] 

 

2-1-3 混成汎関数 

密度汎関数法において電子密度を算出する場合、有効ポテンシャルを外部相互作用とし

て持つ仮想的な独立粒子系の 1 粒子波動関数を与える Kohn-Sham 方程式を解く。この際

電子と相互作用する有効ポテンシャルは原子核の正電場、電子間のクーロン反発静電ポテ

ンシャル、交換相関ポテンシャルに分解することができる。この中で正確に導出できない

のは交換相関ポテンシャルである。そこで一様電子ガスにおける交換相関ポテンシャルを
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出発点として導出する局所密度近似(Local Density Approximation、LDA)や、LDA を電荷

密度勾配によって補正した一般化勾配近似(Generalized Gradient Approximation、GGA)

を用いて計算をおこなうことが多い。[105,107] 

さらに、Hartree-Fock 法であれば厳密に扱うことができる交換項を交換汎関数と一定の

割合で混合することでより計算精度を高めることが可能となる。この方法によって構築さ

れる汎関数のことを混成汎関数と呼ぶ。その中でも B3LYP 混成汎関数は Hartree-Fock 法

と同程度の計算量で Hartree-Fock 法を上回る計算精度を示すために量子化学計算におい

てもっとも利用されている混成汎関数である。B3LYP 混成汎関数は Hartree-Fock 交換積

分と LDA 交換相関汎関数および GGA 交換相関汎関数(B88 交換汎関数・LYP 相関汎関数)

とを 3 つのパラメータを用いて混合している。この混合率は数十種類の原子や小分子から

なる G2 ベンチマークセットの物性値を再現するようにフィッティングされている。[104] 

本研究においては、主にこの B3LYP 混成汎関数を用いて分子構造の初期検討をおこな

った。反応速度定数計算に用いる分子構造にはより高精度な CBS-QB3 法を適用した分子デ

ータを用いた。また B3LYP ではうまく評価がおこなえない分子には他の混成汎関数の中か

ら ωB97X-Dを適用し、それでもうまく評価がおこなえない分子には他の混成汎関数の中か

ら M06-2X を適用した。[104] 

 

2-1-4 基底関数 

Hartree-Fock 法や密度汎関数法を用いて量子化学計算をおこなう際に、分子軌道をあら

かじめ想定しておきその自由度を制限することで計算量を削減することができる。この方

法に用いる関数のセットを基底関数、この方法を基底関数展開とよぶ。[108]いかなる基底関

数であっても無限に束ねることで完全基底系となり分子軌道を完全に再現することができ

るようになるが、現実的な話ではない。そのためいかに少ない関数・計算量でいかに正確

に分子軌道を表現できるかを競って数多くの基底関数が研究されている。 

原子の集合体が分子であることを出発点として、原子軌道を基底関数とした線形結合に

よって分子軌道をあらわす方法を原子軌道による線形結合法(Linear Combination of 

Atomic Orbitals method、LCAO法)と呼ぶ。計算速度改善のため、基底関数として用いる

べき原子軌道を複数の Gauss 型関数にて近似することが一般的におこなわれる。このよう

に構築される基底関数の中でも良く用いられているのは PopleらによるものとDunningら

によるものである。本研究ではより計算速度の速い Pople らによる基底関数を用いること

とし、その中からトリプルゼータ型のスプリットバレンス基底関数に分極関数を追加した

6-311G(d,p)を計算に用いることとした。[106] 

 

2-1-5 CBS-QB3 法 

B3LYP の計算精度はいわゆる化学的精度(実験値と比べて±数 kcal/mol、すわなち±数十

kJ/mol)に対して不十分である。そのためより高精度な計算方法として CBS-QB3 法を適用
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した。完全基底系(Complete Basis Set、CBS)法とは基底系の展開を有限項で打ち切ることに

よって生じる計算誤差を複数の計算手法を組み合わせることで外挿補正したもの[104,106]で

ある。CBS 法の 1 種である CBS-QB3 法を構成する計算ステップを Table 2-1-5-1 に示す。 

 

Table 2-1-5-1 CBS-QB3 法の成分 

No. ステップ 計算手法/基底関数 

1 構造最適化、振動解析 B3LYP/CBSB7 

2 一点計算 CCSD(T)/6-31+G(d’) 

3 一点計算 MP4SDQ/CBSB4 

4 一点計算 MP2/CBSB3 

 

CBS-QB3 法の長所は比較的少ない計算量で化学的精度を達成することができる点である。

一方で下記のような分子に対しては高い計算精度が得られなくなり、本研究においては活

性化エネルギーが負となる非現実的な計算結果を導くケースが発生している。(特に活性化

エネルギーが小さい化学種において) 

(1)計算精度によって構造が大きく異なるような分子。(構造最適化とエネルギー計算とで

計算精度が異なるため) 

(2)構造最適化に用いられる B3LYP/CBSB7 では正しく評価しにくい分子。(長距離相互作

用が重要な分子など) 

 

2-1-6 振動解析 

Born-Oppenheimer 近似を適用した量子化学計算では原子を動かないものとしているた

め、計算中に分子振動が考慮されない。しかし平衡状態においてならばポテンシャルエネ

ルギー面について一次微分すると力の定数を、二次微分すると振動数を算出することがで

き、その分子のポテンシャルエネルギー面に対する性質、赤外スペクトルやラマンスペク

トル、全エネルギーに対するゼロ点振動補正と熱エネルギー補正、エンタルピーやエント

ロピーなどの熱力学関数、などの有用な情報が得られる。[105] 

ある分子構造に対し振動解析をおこなって得られた振動数がすべて実数であれば、ポテ

ンシャルエネルギー面の曲率がすべて正であり分子構造がどのように変化してもエネルギ

ーは上昇することを意味するため、その構造は安定構造であることが分かる。また虚数を

取る振動数が 1 つしか存在せずその方向の分子構造の変化にともなってエネルギーが減少

する場合、ポテンシャルエネルギー面上の鞍点に位置することを意味しその構造は遷移状

態であることが分かる。[105] 

 

2-1-7 構造最適化 

反応ダイアグラムを構築するには反応入口・反応出口・所望の安定構造・安定構造同士
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をつなぐ遷移状態、これらを必要なだけ探索する必要がある。安定構造はポテンシャルエ

ネルギー面上の停留点であり遷移状態はポテンシャルエネルギー面上の第一鞍点である。

インプットで指定した分子構造から安定構造もしくは遷移状態までたどり着く操作のこと

を構造最適化という。[106] 

Born-Oppenheimer近似を適用した量子化学計算では原子を動かないものとしており、こ

のままでは分子形状が変化しない。そのためポテンシャルエネルギー面を一次微分するこ

とで各原子にかかる力を求めて、その方向に少しずつ原子を動かしていく操作を各原子に

かかるすべての力が釣り合うようになるまで繰り返すことで分子構造を最適化する。[106] 

 

2-2 反応ダイアグラム 

反応速度定数を算出するためには、どのような分子が、どのような幾何的形状変化を経

て、どのような分子になるか、の情報が必要となる。分子同士の衝突・解離過程を反応入

口・出口として、分子形状の変化を安定構造とそれらをつなぐ遷移状態として表した二次

元グラフを反応ダイアグラムという。[109] 

より上位の概念として、反応途中のあらゆる幾何学的構造に対してポテンシャルエネル

ギーをプロットしたポテンシャルエネルギー面がある。ある分子形状から別の分子形状へ

の変化についてポテンシャルエネルギー面から必要な最小エネルギー経路だけを抽出しつ

なぎ合わせると反応ダイアグラムとなる。ポテンシャルエネルギー面は対象分子の分子内

自由度の数だけの次元をもつため、原子数の多い分子になるほど算出・描写が困難になる。

より厳密な議論をおこなうためにはこのポテンシャルエネルギー面を元に反応分子系がど

のような運動をするか考える必要があるが、反応ダイアグラムを元にしても実用上十分な

反応速度定数算出精度が得られる。[44]このため本研究では反応ダイアグラムを元に反応速

度定数を算出している。 

 

2-3 スピン多重度とスピン許容・禁制遷移 

スピン角運動量を S、原子・分子の持つ不対電子数を n としたときスピン多重度 M は式

(2-3-1)、式(2-3-2)で表される。 

𝑀 = 2𝑆 + 1 

𝑆 =
𝑛

2
 

式(2-3-1)より不対電子がなく全ての電子が対になっている状態を一重項状態(Singlet 

state)、不対電子を 1 つ有している場合は二重項状態(Doublet state)、2 つ有している場合

は三重項状態(Triplet state)、3 つ有している場合は、、、と呼ぶ。分子の有する電子数が偶

数であると一重項状態・三重項状態・・・を、奇数であると二重項状態・四重項状態・・・

を取り得る。通常基底状態の分子は一重項状態もしくは二重項状態をとるが、まれに一重

項状態ではなく三重項状態を基底状態としてとる分子が存在する。一般的には O、O2がそ

(2-3-1) 

(2-3-2) 
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うであり、アルミニウムを含む分子としては Al2、Al2O3、Al2O4、Al2CO2がそうである。 

通常、反応の前後で系内のスピン反転は起こらない。したがって反応物のスピン多重度

によって活性錯合体および生成物の取り得るスピン多重度が制限されることになる。具体

的な組み合わせを Table 2-3-1 に示す。 

 

Table 2-3-1 反応物と活性錯合体との許容されるスピン多重度の関係 

反応中の電子数が偶数になる組み合わせ 反応中の電子数が奇数になる組み合わせ 

一重項 + 一重項 ⇔ 一重項 一重項 + 二重項 ⇔ 二重項 

一重項 + 三重項 ⇔ 三重項 三重項 + 二重項 ⇔ 二重項 

三重項 + 三重項 ⇔ 一重項      

二重項 + 二重項 ⇔ 一重項・三重項      

 

この制限が問題となるのは次の場合である。 

(1)燃焼系のように主反応化学種中に三重項状態分子が含まれる場合、反応に関与する化

学種によっては取りえない反応組み合わせが生じてしまう。 

(2)電子数が奇数の分子 2 つが反応し組変わって別の電子数が奇数の分子 2 つへ変化する

場合、一重項活性錯合体 (Singlet reaction surface)と三重項活性錯合体 (Triplet 

reaction surface)とのどちらも生成・経由しうる。双方を考慮しなければ正しい反応速

度定数を算出することができない。 

 

2-4 Arrhenius 式 

反応速度定数 k と温度 T との関係は頻度因子の温度依存性を考慮した修正 Arrhenius 式

によって式(2-4-1)のように表される。[110] 

𝑘 = 𝐴𝑇𝑏𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑎
𝑅𝑇

) 

ここで ATbが頻度因子であり、Eaは活性化エネルギー、R は気体定数である。縦軸に反

応速度定数の対数 ln k を、横軸に温度の逆数 1/T をとって Arrhenius プロットを作成する

場合、修正 Arrhenius 式は式(2-4-2)のように変形される。 

ln 𝑘 = ln𝐴 − 𝑏 ln
1

𝑇
−
𝐸𝑎
𝑅𝑇

 

本研究ではこの Arrhenius プロット上に算出した反応速度定数を打点し、最小二乗法を

用いて修正 Arrhenius 式のパラメータ A、b、Ea を決定している。なおフィッティングの

際には計算値と修正 Arrhenius 式との Arrhenius プロット上における距離を最小化するよ

うにした。これは計算値と修正Arrhenius式との差ではなく比を最小化することを意味し、

条件によって数十桁も値が変動する反応速度定数へのパラメータフィッティングを安定し

ておこなうことに貢献した。 

(2-4-1) 

(2-4-2) 
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2-5 反応速度論 

2-5-1 遷移状態理論 

化学反応における反応物と遷移状態と生成物とのみの情報から分子統計熱力学を活用し

て反応速度定数を算出するのが遷移状態理論(Transition state theory、TST)である。遷移

状態理論によると反応速度定数 kTSTは式(2-5-1-1)のように表される。[110] 

𝑘𝑇𝑆𝑇 =
𝑘𝐵𝑇

ℎ

𝑄𝑇𝑆

𝑄𝐴𝐵𝑄𝐶
𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸0
𝑘𝐵𝑇

) 

ここで kBは Boltzmann 定数、h は Planck 定数、QAB・QCは反応分子の分子分配関数、

QTS は遷移状態の分子分配関数、E0 は反応障壁である。分子分配関数とはある温度におい

て実効的に寄与しうる分子の状態数のことで、分子内の電子・並進・振動・回転運動が独

立であるとの仮定の下 4 つの分配関数(電子分配関数、振動分配関数、回転分配関数、単位

体積当たりの並進分配関数)の積として評価される。[110] 

 

2-5-2 変分型遷移状態理論 

残念なことに単純な結合開裂反応には明確な反応障壁が存在しないことが多い。このよ

うな場合には反応座標上における遷移状態を自由エネルギーのボトルネックとなるような、

言い換えると、反応速度定数が最小となるような場所として設定する必要がある。この際

に用いられる遷移状態理論を変分型遷移状態理論(Variational TST、VTST)と呼ぶ。VTST

に用いるべき適切な遷移状態は温度もしくはエネルギーに依存して変化するため、各条件

における反応速度定数を実際に算出しながら反応座標上を探索する必要がある。[110] 

 

2-5-3 トンネル効果 

遷移状態理論では活性錯合体の運動を古典力学で捉えているが本来は量子論的効果を考

慮しなければならない。量子論的効果は分子の内部運動によるエネルギー分配と、反応障

壁を乗り越える際の挙動、俗に言うトンネル効果、とに影響を与える。トンネル効果とは、

ド・ブロイ波長を持つ物質波がエネルギー障壁に衝突した際、指数関数的に減衰しながら

障壁内へ浸透していき本来エネルギー的には超えられない障壁をすり抜ける現象のことを

いい、質量の小さい水素原子の移動を伴う反応において特に顕著な効果を示す。トンネル

効果による影響を取り込むには、遷移状態における反応座標方向の虚数の振動数をν‡とし反

応速度定数に式(2-5-3-1)、式(2-5-3-2)、式(2-5-3-3)いずれかの補正係数を乗ずればよい。[110] 

𝑘𝑞𝑚
𝑘𝑐𝑙

= 1 −
1

24
(
ℎ𝜈‡

𝑘𝐵𝑇
)

2

 

𝑘𝑞𝑚
𝑘𝑐𝑙

= 1 −
1

24
(
ℎ𝜈‡

𝑘𝐵𝑇
)

2

(1 +
𝑘𝐵𝑇

𝜀0
) 

  

(2-5-3-2) 

(2-5-3-1) Winger 補正 

Shavitt補正 

(2-5-1-1) 
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𝑘𝑞𝑚

𝑘𝑐𝑙
=
∫ 𝑇(𝜀)𝑒𝑥𝑝(−𝜀 𝑘𝐵𝑇⁄ )
∞

0
𝑑𝜀

∫ 𝑒𝑥𝑝(−𝜀 𝑘𝐵𝑇⁄ )
∞

0
𝑑𝜀

 

=
𝑒𝑥𝑝(𝜀0 𝑘𝐵𝑇⁄ )

𝑘𝐵𝑇
∫ 𝑇(𝜀)𝑒𝑥𝑝(−𝜀 𝑘𝐵𝑇⁄ )
∞

0

𝑑𝜀 

 

2-6 単分子反応理論 

2-6-1 Lindemann 機構 

一般的に、単分子の分解過程およびその逆過程(再結合過程)の反応速度定数には圧力依存

性が見られる。これは単分子と第三体分子との衝突によるエネルギー授受過程が反応速度

を左右しているためであり、この描像を Lindemann 機構と呼ぶ。この Lindemann 機構に

基づいた反応式は式(2-6-1-1)、式(2-6-1-2)のようになる。[109] 

 

AB +M ↔ AB∗ +M 

 

 

AB∗ → A+ B 

ここで AB は反応分子、AB*は活性分子、M は第三体である。定常状態近似を活性分子

AB*に適用すると反応速度定数 kuniは式(2-6-1-3)のようになる。[109] 

𝑑[𝐴𝐵]

𝑑𝑡
≈

𝑘1𝑘2[𝑀]

𝑘2 + 𝑘−1[𝑀]
[𝐴𝐵] = 𝑘𝑢𝑛𝑖[𝐴𝐵] 

[M] → 0 の時 kuni → k1[M]、[M] → ∞の時 kuni → k1k2/k-1となり、第三体 M が全圧

に比例するとすれば kuniの圧力依存性が説明できることとなる。[109] 

 

2-6-2 RRKM 理論 

Lindemann機構は衝突によるエネルギー分配プロセスを一切考慮していないため、算出

される反応速度定数は定量性に乏しい値であった。これを改良する取り組みとして反応分

子のミクロな物理的性質を衝突活性化機構の中に顕に取り込むことで定量的な反応速度定

数を算出可能としたのがRRKM理論(Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus)である。[109] 

RRKM理論ではあるエネルギーεにおける分子反応速度定数k(ε)は式(2-6-2-1)で与えられ

る。[110] 

𝑘(𝜀) =
𝑊‡(𝜀‡)

ℎ𝜌(𝜀)
 

ここでε‡は遷移状態におけるエネルギーであり、反応の閾エネルギーをε0とするとε-ε0と

等しい。ρ(ε)は分子の状態密度、W‡(ε‡)はエネルギーε‡における遷移状態の状態和(基底状態

からの状態密度の積分値)である。ある圧力における反応速度定数はk(ε)に定常状態のエネ

ルギー分布g(ε)をかけて積分したものとして得られる。ρ(ε)とW‡(ε‡)とを求めるための反応

(2-5-3-3) 

k1 

k-1 

k2 

(2-6-2-1) 

(2-6-1-3) 

(2-6-1-1) 

(2-6-1-2) 

数値積分に基づく 

補正係数 
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分子内のミクロな挙動は剛体回転子-調和振動子近似を適用して取り扱うことが多い。これ

は分子の内部自由度である核の運動を分子統計熱力学に従う調和振動子の和として扱い、

外部回転・並進運動と独立であるとする近似である。一方、g(ε)を求めるための分子衝突に

よるエネルギー授受プロセスは分子衝突によるエネルギー移動量に対して活性化の速度定

数が指数関数的に依存するという経験的なexponential-downモデルが採用されることが多

い。衝突によって分子が得たエネルギーは分子内の各振動自由度に分配され、その中で虚

の振動方向に分配されたエネルギーが単分子の分解過程およびその逆過程(再結合過程)に

寄与する描像がなされる。[110] 

 

2-7 Chemkin フォーマット[111] 

ChemkinやFluentにて反応計算をおこなうためには詳細化学反応モデルをChemkinフ

ォーマットに従って記述する必要がある。Chemkin フォーマットは Table 2-7-1 に示す

blockから構成されており.inpファイルとして用意しなければならない。またThermo block

は.dat ファイルとして別に用意される場合もある。 

 

Table 2-7-1 Chemkin フォーマットの構成要素 

構成要素 概要 

Elements block 考慮する化学種に含まれる元素を記述 

Species block 考慮する化学種名を記述 

Thermo block 考慮する化学種の熱力学関数を記述 

Reactions block 考慮する反応式と反応速度定数を記述 

 

・Elements block 

ELEMENTS から始まり END で終わるまでの間に考慮する化学種に含まれる元素を

すべて記述しなければならない。元素間の区切りには空白または改行を用いることがで

きる。 

 

・Species block 

SPECIESから始まり ENDで終わるまでの間に考慮する化学種名をすべて記述しなけ

ればならない。化学種間の区切りには空白または改行を用いることができる。 

 

・Thermo block 

THERMOから始まりENDで終わるまでの間に考慮する化学種の熱力学関数をすべて

記述しなければならない。1 化学種につき化学種名、構成元素組成、物質相、温度域、7

個 2 組合計 14 個の熱力学パラメータ、すべての記述が必要となる。記述例を Fig. 2-7-1

に示す。 
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化学種名は Species block で記述したものと、元素名は Elements blockで記述したも

のと完全に一致している必要がある。物質相には気相(g)、液相(l)、固相(s)を指定するこ

とができる。広範な温度域に渡る熱力学関数の温度依存性を 1 つの式でフィッティング

することは困難であるため、1000 Kを境として高温用(1000 K～5000 K)のパラメータ 7

個と低温用(200 K～1000 K)のパラメータ 7 個と、合計 14 個のパラメータを用いて熱力

学関数を記述される。各パラメータは式(2-7-1)、式(2-7-2)、式(2-7-3)に示す通り NASA

多項式に従う必要がある。 

𝐶𝑝

𝑅
= 𝑎1 + 𝑎2𝑇 + 𝑎3𝑇

2 + 𝑎4𝑇
3 + 𝑎5𝑇

4 

𝐻°

𝑅𝑇
= 𝑎1 +

𝑎2
2
𝑇 +

𝑎3
3
𝑇2 +

𝑎4
4
𝑇3 +

𝑎5
5
𝑇4 +

𝑎6
𝑇

 

𝑆°

𝑅
= 𝑎1𝑙𝑛𝑇 + 𝑎2𝑇 +

𝑎3
2
𝑇2 +

𝑎4
3
𝑇3 +

𝑎5
4
𝑇4 + 𝑎7 

 

・Reactions block 

REACTIONS から始まり END で終わるまでの間に考慮する反応式と反応速度定数と

をすべて記述しなければならない。1 反応につき反応物、反応方向、生成物、修正

Arrhenius パラメータ、すべての記述が必要となる。特に指定しなかった場合は単位系と

して cal/mol、mol-cm-s-K が用いられる。記述例を Fig. 2-7-2 に示す。 

反応式中の化学種名は Species blockで記述したものと完全に一致している必要がある。

反応物・生成物それぞれに 1 分子～3 分子を指定することが可能である。反応物名、生成

物名、反応速度定数パラメータそれぞれを区切るには空白を用いる必要がある。反応方

向として=>を用いた場合には正方向の反応のみが考慮されて不可逆反応となる。また=

もしくは<=>を用いた場合には双方向の反応が考慮されて逆方向の反応速度定数は熱力

学データから自動で算出される。基本的には正方向の反応速度定数しか指定できないが、

REV キーワードを用いれば逆方向の反応速度定数を直接指定することもできる。反応速

度定数の圧力依存性を記述する方法はいくつかあるが、本研究では PLOG キーワードを

用いて 1 bar・10 bar・100 bar における反応速度定数を直接記述している。この場合、

反応圧力が指定圧力の間にある場合は圧力の対数に対して線形補間された反応速度定数

が自動で用いられ、指定圧力の範囲外にある場合は最大もしくは最小指定圧力における

反応速度定数が自動で用いられる。第三体化学種による影響については enhancement 

factor を用いて単純に反応速度定数を定数倍にする方法と、第三体を反応前後で変化しな

い第三化学種として追加した新たな反応式として別個に記述する方法とがある。また、

反応経路は異なるものの反応物・生成物が同じになるような場合、事前に反応速度定数

を足し合わせておくか duplicate キーワードを用いる必要がある。本研究では 2-3 で述べ

た組み合わせが該当する。 

(2-7-1) 

(2-7-3) 

(2-7-2) 
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なおReactions blockにおける反応式の表現は反応計算プログラムへ反応様式を指定す

るためのルールに従った結果にすぎず、現実の反応挙動とは一切の関係がないことを留

意しなければならない。 

 

2-8 数値流体力学 

2-8-1 Reynolds 平均 Navier–Stokes 方程式 

蒸発・凝縮過程、燃焼反応、原料・製品粉の挙動など、アルミニウム燃焼において起こ

りうるいずれの現象も気相中で起こると想定しており、その挙動は流体計算を実行するこ

とで解析が可能となる。流体計算をおこなうためには Navier–Stokes 方程式を解く必要が

生じる。この Navier–Stokes 方程式を解きやすくするために施される平均化操作を

Reynolds分解と呼び、平均化操作によって変形されたものをReynolds平均Navier–Stokes 

(RANS)方程式と呼ぶ。[112-114] 

流体の挙動、特に乱流に関する情報として工学的に興味をもたれているのはその瞬間値

よりもある程度の時間的空間的範囲内における平均値であることが多い。そこで流れにお

ける全ての成分瞬間値を時間平均値とその値からの変動量との和(例えば、𝑓 = 𝑓̅ + 𝑓′)に分

解する。この時定常状態にある非圧縮性 Navier–Stokes 方程式は式(2-8-1-1)、式(2-8-1-2)

のように変形される。 

𝜕𝑢𝑗̅

𝜕𝑥𝑗
= 0 

𝜕𝑢𝑖̅
𝜕𝑡

+ 𝑢𝑗̅
𝜕𝑢𝑖̅
𝜕𝑥𝑗

= −
1

𝜌

𝜕𝑝̅

𝜕𝑥𝑖
+ 𝜈

𝜕2𝑢𝑖̅

𝜕𝑥𝑗
2 −

𝜕𝑢𝑖′̅𝑢𝑗′̅

𝜕𝑥𝑗
 

ここで xiは直行座標、uiは速度ベクトル、ρ は密度、p は圧力、νは動粘度、𝑢𝑖′̅𝑢𝑗′̅は式変

形によって新たに生まれた 2 次相関項で Reynolds 応力と呼ばれる。この Reynolds 応力は

渦に起因する剪断応力であると説明される。式を解くためには Reynolds 応力を評価する必

要があるが、Reynolds 分解によって Reynolds 応力を評価しようとすると再び新たな項(3

次相関項)が生まれ、以降 4 次相関項 5 次相関項と高次相関項が無限に現れる羽目になる。

これがReynolds応力評価のために何らかの仮定または近似を用いざるを得ない原因であり、

Closure problem とよばれている。[112-114] 

 

2-8-2 乱流モデル 

Reynolds 応力を評価するためには、特に微細な渦についてモデル化する必要がある。モ

デル化方法には Reynolds 応力の表現手法によって渦粘性概念を利用する渦粘性モデルと

Reynolds 応力の輸送現象を直接取り扱う応力方程式モデルとがあり、これらをまとめて乱

流モデルと呼ぶ。原理的には応力方程式モデルの方が高精度な予測が可能だが数値的に不

安定であることと計算量が多いことから、渦粘性モデルの方が広く用いられている。[112,114] 

渦粘性概念とは乱流が強くなるほど流路抵抗が増加する現象を渦によって粘性が増加し

(2-8-1-2) 

(2-8-1-1) 
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たことによるとみなす概念で、この粘性抵抗力が Reynolds 応力に相当する。ここから

Reynolds 応力は流体の平均速度勾配に比例すると仮定され、その比例係数が渦粘性係数と

呼ばれる。渦粘性係数は流れの状態によって変化しその決め方に任意性があるため、より

よい乱流表現を求めて数多くの渦粘性モデルが研究されている。そのうち良く用いられる

のは、渦粘性係数の表現に 2 つのモデル方程式から算出される 2 変数を用いる 2 方程式モ

デルと呼ばれるものである。本研究では 2方程式モデルのうち主にSST k-ωモデルを用い、

反応過程をうまく表現できなかった場合には Realizable k-εモデルを用いた。[112,115] 

 

2-8-3 渦消散コンセプトモデル 

反応速度定数の表現形である Arrhenius 式へ Reynolds 分解を適用しようとすると

Reynolds 応力と同様な相関項が表れる。残念なことにこの相関項を解決するモデルは見つ

かっておらず方程式を Close することができないため、そのままでは RANS へ反応計算を

組み込むことができない。[113] 

そこで燃焼は燃料の渦と酸素の渦とが衝突・崩壊して分子レベルへ混合していく過程で

進行すると考える渦消散コンセプトモデルを採用する。[113]この場合、乱流のファインスケ

ールと呼ばれる微細構造内で燃焼が進行するとされその体積分率 ξ*が式(2-8-3-1)で、反応時

間 τ*が式(2-8-3-2)で表される。 

𝜉∗ = 𝐶𝜉 (
𝜇𝜀

𝜌̅𝑘2
)

1
4
 

𝜏∗ = 𝐶𝜏 (
𝜇

𝜌̅𝜀
)

1
2
 

ここで Cξ・Cτは定数でそれぞれ 2.1377・0.408、k は乱流エネルギー、εは乱流消失率、

𝜌̅は平均密度、μは有効粘性係数である。[116] 

 

2-9 用いた計算プログラム 

以下に本研究で用いたプログラムについて記載する。また主に下記計算機を用いた。 

・並列計算機：CentOS7.5、Xeon Gold 6154、最大 72 コア(Fluent、Reaction plus) 

・ワークステーション：Windows10、Core i7-9700、8 コア(Gaussian、Chemkin 他) 

 

2-9-1 Gaussian 09 Rev. C.01 プログラム[117] 

Gaussianは1970年にJ. A. Popleらによって開発され、1980年代中頃からGaussian社よ

り市販された多種多様な分子・化学反応を解析・設計するための量子化学計算プログラム

である。Gaussian は様々な半経験的・非経験的量子化学計算法に関する機能を有しており、

簡易的から高精度な計算まで対応している。また、分子構造・基準振動などの基礎物性や、

NMR化学シフトや紫外・可視吸収スペクトルなどの分子の同定や材料設計に役立つ物性値

などを算出することが可能である。さらに，遷移状態探索や反応座標計算などの機能も備

(2-8-3-1) 

(2-8-3-2) 
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わっており、化学反応の解析・評価もおこなうことができる。 

 

2-9-2 Reaction plus ver. 1.0 プログラム[118,119] 

Reaction plus は 2015 年に HPC システムズ(株)より市販された、Nudged Elastic Band

法に基づいた遷移状態探索プログラムである。量子化学計算エンジンには NWchem もしく

は Gaussian を用いており、指定した始構造と終構造とを結ぶ最短変形経路かつ最小エネル

ギー経路を可視化された状態で導くことができる。算出された変形経路を活用することで、

求めようとする遷移状態に極めて似通った構造を初期分子構造として指定しなければなら

ないという遷移状態探索における困難を大幅に軽減することができる。 

 

2-9-3 GPOP Rev. 2013.07.15m10 プログラム[120] 

GPOP(Gaussian Post Processor)は 2005 年に A. Miyoshi によって開発された、TST に

基づく反応速度定数と熱力学関数の評価を行うための Gaussian のポストプロセッサであ

る。Gaussian の出力データを用いた、熱力学関数の算出や TST 計算による反応速度定数

の算出、VTST を用いた無障壁反応における反応速度定数および平衡定数の算出が主な機能

である。また、後述する SSUMES プログラムにて用いる入力データの作成をおこなうこと

が可能である。 

 

2-9-4 SSUMES Rev. 2018.06.14m5 プログラム[121] 

SSUMES(Steady-State Unimolecular Master-Equation Solver)は2009年にA．Miyoshi

によって開発された、RRKM 理論に基づいた定常熱分解/異性化・化学活性化反応速度定数

の計算をおこなうためのプログラムである。 

 

2-9-5 CHEMKIN-PRO 17.1 プログラム[122] 

CHEMKIN-PRO は 1980 年に Sandia 研究所にて研究され 1997 年に Reaction Design

社より市販された素反応モデルに基づく化学反応シミュレーションプログラムである。気

相および固相表面で起こりうる反応に対応する多くの反応器モデルを備えており、反応の

進行に伴う組成変化や温度変化などをシミュレーションすることが可能である。 

 

2-9-6 FLUENT 15.0～2019R3 プログラム[123] 

FLUENTは1983年にCreare社より市販された非構造有限体積法に基づく汎用熱流体解

析プログラムである。あらゆる速度領域における流れを解析でき、乱流、熱伝導、反応、

燃焼、空力音響、回転機械、混相流などに対応する物理モデルを備えている。またスケー

ラビリティに優れた並列計算機能や移動変形メッシュをはじめとした高度なメッシュ機能、

ユーザ定義関数を用いるカスタマイズ機能なども充実している。 



19 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 2-7-1 

Thermo Blockにおける熱力学データ記述例 
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Fig. 2-7-2 

Reactions Blockにおける反応データ記述例 
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第 3章 研究方法 

 

 本章では、本研究で採用した検討方法の具体的な手順とその理由とを記載する。具体的

には、既報[109,124]に基づいた詳細化学反応モデル構築の流れを Fig. 3-1に示し、各ステップ

に関する説明を以下に記す。 

 

ステップ 1：反応系の選定 

反応速度定数を算出するためには反応ダイアグラムを構築する必要がある。反応ダイア

グラム構築において対象とする反応系にて取り扱う原子種・原子数が増えると、(1)1 ケー

スあたりの量子化学計算時間、(2)探索すべき分子構造数、(3)関与する反応経路の組み合わ

せ、の 3 要素それぞれが指数関数的な増大を起こす[74]。実際の検討時間はこれら 3 要素の

かけ算であり、1反応系における反応速度定数を算出するために膨大な労力を要するといえ

る。このことから詳細化学反応モデルを構築するにあたって考え得るすべての反応素過程

を考慮することは現実的ではなく、必要とする反応条件下で重要な役割を果たしていると

考えられる反応素過程をいかに過不足なく網羅するかが重要となる。 

本研究ではアルミニウム蒸気と酸化剤とが燃焼反応を起こして酸化アルミニウムが生成

する際に適用できる詳細化学反応モデルを構築する。アルミニウム蒸気には Al[94]を想定し

た。酸化剤としては主として O2を想定した。さらに炭化水素系燃料を用いた燃焼火炎によ

って生じる H2O・CO2がアルミニウム燃焼へ化学的な影響を与える[8,15,47,49]ため、アルミニ

ウム燃焼との相互作用を取り込めるように詳細化学反応モデルを構築することとした。す

なわち Al/O2反応系を主軸として Al/CO2反応系および Al/H2O 反応系を追加することとし

た。また本研究ではイオン反応は考えないこととした。アルミニウム粒子燃焼環境下にお

けるイオンの存在密度が小さい[75,94]ためである。 

アルミニウム燃焼に関する詳細化学反応モデルを構築するにあたってすす生成に関する

詳細化学反応モデルを参考にした。アルミニウム燃焼とすす生成との間には(1)気相反応生

成物と凝縮生成物とで化学組成が変化する点、(2)原料・反応生成物と凝縮生成物とで物質

相が変化する点、の類似点があるためである。すす生成に関する詳細化学反応モデルは、

炭化水素を原料とした気相反応によって多環芳香族炭化水素 (Polycyclic Aromatic 

Hydrocarbon、PAH) が生成し、PAH が基本単位となる成長反応を起こしつつ、PAH が脱水

素・凝集を起こしてすすとなるように設計されている。このようなすす生成に関する詳細

化学反応モデルから、原料：炭化水素 → Al、最終生成物：すす → 酸化アルミニウム、

中間生成物：PAH → Al2O3 多量体[61,99]、と置き換えたものが本研究にて構築する詳細化学

反応モデルである。 

Al/O2反応系について、気相反応過程では Alから Al2O3を生成するまでの反応素過程はす

べて重要であると考え AlxOy(x = 1 ～ 2、y = 0 ～ 3)を生成しうるすべての反応系について
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反応ダイアグラム構築をおこなった。また Al2O2 + O2が Al2O3 + Oになる反応を考慮する

ため Al2O4を生成しうる反応系についての反応ダイアグラム構築を追加でおこなった。取り

扱った反応系一覧と各反応系内における最安定分子の構造をまとめて Fig. 3-2に示す。 

また Al2O3 多量体の成長過程は均一核生成による気相からの凝縮を化学反応として表現

することに等しいため、反応温度が酸化アルミニウムの沸点を下回る燃焼場から離れた場

所で進行すること、反応速度定数の算出精度の影響を受けないほど十分に早く進行するこ

と、などの特徴を有すると考えられ、これらの特徴を持つならば Al2O3多量体の成長過程は

それ以前の気相反応に直接的な影響を与えないと考えられる。そこで Al2O3多量体の成長過

程については反応速度定数の算出手順を簡略化することで検討時間を削減することとした。

詳細化学反応モデル構築方針についての概念図を Fig. 3-3 に示す。具体的には、その他の

反応経路のように原子 1つ 1つの変化挙動を扱うのではなく 2量体化過程(同種分子同士の

反応によって倍々の大きさに成長する)を Al2O3多量体の成長過程表現の基本プロセスとし

た。この 2量体化過程では分子衝突過程が律速であると仮定[99]し、結合/解離過程のポテン

シャルカーブのみへ VTST・RRKM理論を適用し算出した結合/解離頻度、もしくは気体分

子運動論における分子衝突頻度を反応速度定数として用いることとした。また、この成長

過程における Al2O3多量体は 2量体(Al4O6)と 4量体(Al8O12)とを考慮することとした。8量

体(Al16O24)は計算能力の限界により CBS-QB3 法を適用できなかったため詳細化学反応モ

デルへ取り込んでいない。 

Al/CO2反応系については、気相反応過程では Al2O2 + CO2が Al2O3 + COになるまでのす

べての反応を考慮するため AlxCOy(x = 1 ～ 2、y = 1 ～ 4)を生成しうる反応系についての

反応ダイアグラム構築をおこなった。なお Al が一酸化炭素雰囲気下で気相燃焼しない

[33,64,69,125]ことから AlCOおよび Al2COは詳細化学反応モデルで扱わないこととした。また

Al2CO3およびAl2CO4は2量体化によってAl2O3多量体の成長過程へ寄与するようにした。

取り扱った反応系およびその系内における最安定分子の構造をまとめて Fig. 3-4に示す。 

Al/H2O 反応系については、気相反応過程では Al2O3 + OHが Al2O4 + Hになるまで、ま

た AlOH + AlOHが Al2O + H2Oもしくは Al2O2 + H2になるまでのすべての反応を考慮す

るため AlxOyHz(x = 1 ～ 2、y = 1 ～ 4、z = 1 ～ 2)を生成しうる反応系についての反応ダイ

アグラム構築をおこなった。また AlOH + H2Oが AlO2H + H2になる反応を考慮するため

に AlO2H3を生成しうる反応系についての反応ダイアグラム構築を追加でおこなった。また

Al2O2H、Al2O3H、Al2O4H、Al2O2H および Al2O2H2は 2 量体化によって Al2O3多量体の

成長過程へ寄与するようにした。取り扱った反応系およびその系内における最安定分子の

構造をまとめて Fig. 3-5に示す。 

なお、すす生成に関する詳細化学反応モデルが持つ PAHがすすへ変化する脱水素・凝集

過程については本研究で構築する詳細化学反応モデルへ取り込むことができなかった。

Al2O3 多量体の凝集過程およびそれに付随する表面反応の詳細が不明であることがその理

由である。 
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ステップ 2：反応ダイアグラム探索(Gaussian、Reaction plus) 

 素反応の選定後、各素反応を反応出入り口とする反応ダイアグラムの構築をおこなった。

具体的には反応物と生成物を繋ぐ反応経路上に存在する反応中間体や遷移状態の分子構造

を B3LYP/6-311G(d,p)によって探索・最適化した。Fig. 3-6 に典型的な反応ダイアグラムの

例を示す。遷移状態に対しては B3LYP/6-311G(d,p)を用いた固有反応座標  (Intrinsic 

Reaction Coordinate、IRC) 計算をおこなうことによって反応経路の追跡をおこなった。

本ステップでは下記のようなキーワード指定にて計算をおこなった。 

・安定構造 

# b3lyp/6-311g(d,p) opt=(maxcyc=200,calcfc,maxstep=5) scf=(xqc,maxcyc=200) 

freq=noraman int=ultrafine 

 

・遷移状態 

# b3lyp/6-311g(d,p) opt=(ts,maxcyc=200,calcall,maxstep=5,tight,noeigentest) 

scf=(xqc,maxcyc=200) freq=noraman int=ultrafine 

 

・IRC計算 

# b3lyp/6-311g(d,p) irc=(cartesian,calcall,maxcyc=100,maxpoint=100,stepsize=5) 

scf=(xqc,maxcyc=200) int=ultrafine nosymm 

 

なお本研究では一般的ではない分子を極めて多数扱うため、明確に区別がつくよう呼び

分けなければならない。そのため下記のルールを制定し複数組み合わせることで名付けを

おこなうこととした。 

① 構成原子種および数：AlO2、AlCO2など 

② 分子スピン状態：Al2O(1)、Al2O(3)など 

→分子を構成する電子数が偶数の場合、構成原子種および数が同一であっても 1重項・3

重項の 2 つのスピン状態を取り得るため (1)・(3)とつけて区別している。分子を構成

する電子数が奇数の場合、2重項のスピン状態をとる分子しか見つからなかったため(2)

とはつけなかった。 

③ 安定構造以外の分子状態：TS、Adduct 

→Adduct とは次の条件を満たす分子のことをさす。1.安定構造である、2.通常より長い

結合を持つ、3.結合/解離 TSの解離側に位置する。実験での報告例を見つけることがで

きず化学反応において果たす役割は不明であるが、計算上では結合/解離 TS の解離側

に必ず存在していた。反応出入口より結合/解離 TS がエネルギー的に安定である場合

には論理的な整合性をとる上で必要不可欠となる。 
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④ エネルギー：Al2O2H2(1)-3、Al2O2H2(1)-adduct2など 

→反応ダイアグラム中でエネルギー的に安定な順に 1、2、3、、、と番号づけた。なお場合

によって 1は省略することもある。 

 

ステップ 3：高精度エネルギー計算(Gaussian) 

 ステップ 2 において算出された反応中間体・遷移状態の最適化構造を元に、CBS-QB3 法

を用いてより高精度な構造最適化・エネルギー計算をおこなった。本ステップでは下記の

ようなキーワード指定にて計算をおこなった。 

・安定構造 

# cbs-qb3 opt=(maxcyc=200,calcfc,maxstep=5,tight) scf=(xqc,maxcyc=200) 

ccsd=(maxcyc=200) freq=noraman int=ultrafine 

 

・遷移状態 

# cbs-qb3 opt=(ts,maxcyc=200,calcall,maxstep=5,tight,noeigentest) 

scf=(xqc,maxcyc=200) ccsd=(maxcyc=200) freq=noraman int=ultrafine 

 

ステップ 4：熱力学関数算出(GPOP) 

ステップ 3において算出した分子構造・エネルギー計算の結果を用いて、エンタルピー、

エントロピー、自由エネルギー等を温度の関数として与えた熱力学関数の算出をおこなっ

た。 

 

ステップ 5：ポテンシャルエネルギーカーブ算出(Gaussian) 

多くの結合 /解離反応のような無障壁反応に対して VTST を適用するために

B3LYP/6-311G(d,p)を用いてポテンシャルエネルギーカーブを算出した。Fig. 3-7に典型的な

ポテンシャルエネルギーカーブ例を示す。ポテンシャルエネルギーカーブとは最小エネル

ギー経路における分子間距離とポテンシャルエネルギー変化との関係を表す曲線のことで

あり、反応物間の相互作用によって系のポテンシャルエネルギーがどのように変化するか

が反映されている。本研究では x 軸に分子間距離をとり y 軸に系のポテンシャルエネルギ

ーをとっている。ポテンシャルエネルギーカーブの算出範囲は、反応物同士が結合を形成

して安定構造となった時の分子間距離におけるポテンシャルエネルギーから、分子間距離

が無限遠まで離れてポテンシャルエネルギーが反応物が単独で存在する場合の値と一致す

るまでである。ポテンシャルエネルギーカーブの算出間隔は、反応物間の相互作用が強く

大きな形状変化・ポテンシャルエネルギー変化を起こしうるくらい分子間距離が近い場合

は 0.1Å毎、形状変化・ポテンシャルエネルギー変化に乏しいくらい分子間距離が遠い場合

は 0.5Å毎とし、分子間距離を変化させながら総計として 40 点ほどポテンシャルエネルギ

ー算出をおこなった。なお GPOP では 3次自然スプライン補間が適用されるため、ポテン
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シャルエネルギー算出間隔が不均一であることは反応速度定数算出精度に影響を及ぼさな

い。各算出点においては分子間距離のみを固定する分子構造の部分最適化を実施して反応

物分子の変形回転を考慮した可能な限り高精度な分子形状・ポテンシャルエネルギーを算

出するようにした。この際、虚の振動が 1 つ以下であること・反応物分子の変形が連続的

であること・得られたポテンシャルエネルギーカーブが単調かつ滑らかに変化すること、

を計算の指針とした。なお現実には分子間距離が無限遠になるまでの計算はおこなうこと

ができないため、ポテンシャルエネルギーの値およびポテンシャルエネルギーカーブの傾

きとその曲率から分子間相互作用が十分に小さくなったと見なせる距離までの計算をおこ

なっている。反応系にもよるがその際の分子間距離はおおよそ 10Åであった。本ステップ

では下記のようなキーワード指定にて計算をおこなった。 

# b3lyp/6-311g(d,p) opt=(z-matrix,maxcyc=200,calcfc,maxstep=5,tight) 

scf=(xqc,maxcyc=200) freq=noraman int=ultrafine 

 

ステップ 6：反応速度定数算出(GPOP・SSUMES) 

ステップ 3 において得られた反応物、生成物、反応中間体、遷移状態のデータとステッ

プ 5において得られた無障壁反応のポテンシャルカーブを構成要素として含む、ステップ 2

で得られた反応ダイアグラムに対して GPOP・SSUMES による計算処理をおこない TST、

VTST、RRKM理論を適用した反応速度定数計算をおこなった。なお活性化エネルギーの浅

い安定構造は反応速度定数へ及ぼす影響が小さいと考え、計算収束性を向上させる目的で

適宜省略した。反応温度は室温 300 Kからアルミニウム燃焼温度[11-13,61,72]付近の 3000 Kま

でをおおよそ 200 K間隔となるように 300 K、500 K、800 K、1000 K、1200 K、1400 K、

1600 K、1800 K、2000 K、2200 K、2400 K、2600 K、2800 K、3000 Kとし修正 Arrhenius

式へフィッティングを実施した。反応圧力は酸化アルミニウム製造条件を考慮し 1 barとし

た。またアルミニウム燃焼の主たる実用先であるロケット燃焼への適用も考え 10 bar、100 

bar[14]の反応速度定数も算出することとした。このような高圧条件下では化学種によって超

臨界状態へ相転移しうるがその場合の燃焼現象には不明点が多いため、構築した詳細化学

反応モデルの妥当性評価は 1 barの反応圧力においてのみ実施した。0.1 barなどの低圧

条件については、反応圧力が低圧になるほど反応速度定数計算が収束しにくくなるため基

本的には算出することができなかった。すべての反応経路において第三体にはN2を想定し

て反応速度定数を算出した。これは GPOP のデフォルト設定であることに加え、第三体化

学種の違いによる影響は小さいと考えられたためである(H2Oを除く)。分子衝突過程計算に

おいて用いられる Lennard-Jones ポテンシャルパラメータは反応物と類似の化学種の文献

値を採用した。なお H2Oは電気双極子的な効果によって大きな第三体効果を発揮している

と思われ、本研究で用いた Lennard-Jones ポテンシャルパラメータによる等方的な評価方

法では他化学種と比べ有意な差を得ることはできなかった。H2O の第三体効果を計算によ

って真に評価するためには分子動力学を適用する必要がある[126]。 



26 

 

実験値の存在する反応速度定数については計算値との比較をおこなった。算出された反

応速度定数を実験値と比較することが本研究唯一の定量的検証方法であり、詳細化学反応

モデルを構成する素反応の各反応速度定数それぞれが妥当であることが詳細化学反応モデ

ル全体の妥当性を保証するため重要である。実験にて測定されている Al燃焼関連の反応速

度定数は少数[20-22,27,85,86,88-91]ながら報告されているが、残念なことに測定実験における反応

温度・反応圧力条件は実際の Al燃焼条件とはかけ離れている。そのため実験と同じ反応温

度・反応圧力条件において反応速度定数を算出しなおし比較をおこなった。そのような比

較であっても、算出された反応速度定数が妥当であることが反応速度定数算出方法の妥当

性につながりひいては本研究で構築した詳細化学反応モデルの妥当性につながると考え、

比較を実施した。 

また、本研究とは異なる方法で反応速度理論を適用して算出された反応速度定数も少数

[56-58,66]ながら報告されているものの、反応速度計算方法の違いについての検証は本研究の

主題ではないため、比較は実施しなかった。 

 

ステップ 7：詳細化学反応モデルの CHEMKINフォーマット化 

ステップ 4 において得られた熱力学関数とステップ 6 において得られた各素反応の反応

速度定数の各データを CHEMKIN フォーマットに準拠した形式にまとめて詳細化学反応モ

デルを構築した。なおステップ 8・ステップ 9 にて必要な詳細化学反応モデルのうち Al と

関係していない反応(LPG燃焼やO + O → O2など)についてはKUCRS[127]にて出力した反

応経路・反応速度定数・分子物性を用いた。 

 

ステップ 8：反応シミュレーション(Chemkin) 

ステップ 7 において構築した詳細化学反応モデルを用いて化学反応シミュレーションを

おこなった。本反応シミュレーションは構築した詳細化学反応モデルの挙動(各反応条件下

における反応経路、中間生成物、最終生成物、燃焼時間など)を分析・改善すべく実施した。

反応シミュレーションによる定量的な検証をおこなわない理由は、Al 燃焼の物理的側面と

化学的側面とを切り分けた実験がおこなわれていないこと、燃焼火炎中の Al化学種濃度分

布について比較検討できる実験が実施されていないこと、があげられる。なおステップ 2

にて電子数が偶数の分子については分子スピン状態を明記すると記載したが、Chemkinに

よる反応計算結果中および Fluent による CFD 結果中においては最安定分子の分子スピン

状態についてのみ表記を省略している。また計算結果中において存在量が微量な分子は表

示を省略している。 

反応シミュレーションは完全混合反応器(Perfectly Stirred Reactor、PSR)を用いて定圧

定温条件にて実施した。また反応圧力は 1 barとした。反応温度は Al蒸気が発生しうるア

ルミニウム融点[128]より少し低い 873 Kからアルミニウム燃焼温度[11-13,61,72]付近の 3273 K

の間とした。反応ガス組成には任意性がありあらゆる反応ガス組成に対する挙動を分析す
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ることは困難である。そこで本研究では Al を 1 とする mol 相対組成を採用し、原料 Al：

環境ガス = 1：3として反応シミュレーションを実施した。環境ガスとしては O2の有無に

よる違いが最も大きいと考えられたため、(1)O2：その他ガス = 3：0、(2)O2：その他ガス = 

0.75(反応当量)：2.25、(3)O2：その他ガス = 0：3、のいずれかの条件を適宜選択した。こ

こでの「その他ガス」とは CO2、H2O、N2のいずれかのことである。本来 AlはN2雰囲気

下であっても燃焼しうるが、本研究では不活性ガスの代表として扱った。本稿では実施し

た反応シミュレーションのうち下記 2ケースについて記載する。詳細は第 4章参照のこと。 

 

・燃焼生成物組成と平衡状態組成との比較 

化学平衡状態とは順方向と逆方向との反応速度が釣り合って反応物の組成比が変化し

なくなる状態のことをいう。反応計算において十分に長い時間が経過した後の反応物組

成は平衡状態における反応物組成と一致しているべきである。アルミニウム粒子の燃焼

時間がミリ秒オーダーである[8,12,47,48,53,68-71]ことから十分に長い反応時間として 1 s を想

定し、各条件における反応物組成を平衡状態における反応物組成と比較し一致している

か否か検証した。 

 

・Al8O12生成時間 

アルミニウム粒子の燃焼はアルミニウム燃焼反応によって駆動されるため、Al8O12 生

成時間はアルミニウム粒子の燃焼時間より短いか同程度であるべきである。そのため各

条件における Al8O12生成時間を算出し検証をおこなった。 

 

なお、定圧定温条件よりも実際の燃焼現象に近しい定圧断熱条件での反応シミュレーシ

ョンはおこなわなかった。燃焼熱により系内の温度が速やかに上昇し低温領域の挙動分析

が難しいこと、また PSRへ適切な形で冷却機構を導入できず Al8O12の生成過程を分析でき

なかったこと、がその理由である。そのため定圧断熱条件下での Al 燃焼挙動は CFD にて

観察することとした。 

 

ステップ 9：CFD(Fluent) 

ステップ 7 において構築した詳細化学反応モデルを用いて CFD をおこなった。本 CFD

は構築した詳細化学反応モデルの実用性(計算時間・計算安定性など)を確認・改善すべく実

施した。CFD による定量的な検証をおこなわない理由は、アルミニウム粒子燃焼の物理的

側面(Oxide キャップの挙動など)の影響が不明確であること、また燃焼火炎中の Al 化学種

濃度分布について比較検討できる実験が実施されていないこと、があげられる。なお、CFD

における反応計算方法には渦消散コンセプトモデルを選択した。CFDは下記 2 ケースにつ

いて実施した。詳細は第 4章参照のこと。 
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・微小アルミニウム粒子風洞燃焼 

アルミニウム粒子噴霧燃焼はアルミニウム 1 粒 1 粒の燃焼から成り立っている。しか

しながらアルミニウム粒子噴霧燃焼とアルミニウム 1 粒の燃焼とでは時間的・空間的ス

ケールが数桁異なっているため、アルミニウム噴霧燃焼を大域的に表現できる詳細化学

反応モデルであることとアルミニウム 1 粒の燃焼状態を局所的に表現できる詳細化学反

応モデルであることは別の問題として検証する必要がある。そこでアルミニウム粒子 1

粒のみが中央に設置された風洞を計算領域中に構築し、燃焼中のアルミニウム粒子近辺

の温度・燃焼生成物はどのように分布しているか、構築した詳細化学反応モデルを用い

て検証をおこなった。 

流体の計算には定常状態の RANSを選択し、乱流モデルには Realizable k-εを選択し

壁関数として γ+に依存しない Menter-Lechner を選択した。k-ω SST では火炎構造がう

まく表現できなかったためである。輻射計算については、燃焼している粒子の近辺は十

分高温であって輻射による影響は小さいと考え実行しないこととした。また温度分布、

燃焼生成物組成分布について評価をおこなった。 

 

・模擬 LPGバーナー中におけるアルミニウム粒子噴霧燃焼 

アルミニウムを燃焼させる際、原料アルミニウム粒子の着火には炭化水素燃料の燃焼

火炎を利用するのが最もシンプルである。そこで計算領域内に構築した模擬バーナー火

炎へアルミニウム粒子を吐出して燃焼させ、アルミニウム粒子の着火・燃焼現象を再現

できるかどうか、また火炎中でどのように Al燃焼反応が進行するか、構築した詳細化学

反応モデルを用いて検証をおこなった。 

流体の計算には定常状態の RANSを選択し、乱流モデルには k-ω SSTを選択した。粒

子挙動にはラグランジュ表現である Discrete Phase Modelを選択した。輻射計算には粒

子からの輻射を扱うことが唯一可能である Discrete Ordinateモデルを選択した。また温

度分布、燃焼生成物組成分布について評価をおこなった。 

 

 



29 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3-1 

詳細化学反応モデル構築の流れ 
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Fig. 3-2 

Al/O2反応系にて考慮した反応生成物 
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Fig. 3-3 

詳細化学反応モデル構築方針スキーム 
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Fig. 3-4 

Al/CO2反応系にて考慮した反応生成物 
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Fig. 3-5 

Al/H2O反応系にて考慮した反応生成物 
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Fig. 3-6 

反応ダイアグラム例 

Al2O3を生成しうる反応系 
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Fig. 3-7 

ポテンシャルエネルギーカーブ例 

AlO + AlO2 → Al2O3(3)-2 
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第 4章 Al/O2反応系 

 

本章では Al/O2反応系に関する詳細化学反応モデルを構築・検証・考察した結果を記載す

る。 

 

4-1 安定構造と燃焼エンタルピーダイアグラム 

各安定構造・各 Adduct の外見と分子対称性、電子状態、0 Kにおける CBS エネルギー

[hartree]を一覧にして Fig. 4-1-1に示す。各安定構造・各 Adduct・各遷移状態の原子座標・

振動状態は一覧にして付録に記載した。なお使用できる計算能力の限界により Al16O24(1)に

CBS-QB3 法を適用することができなかったため、B3LYP/6-311g(d,p)における結果を示し

ている。各安定構造のうち AlO[40,129]・AlO2[40,129,130]・AlO3[40,129]・Al2[131-134]・Al2O[40,129,135]・

Al2O2[40,129,136]・Al2O3[2,3,40]・Al2O4[40,137]・Al4O6[2,3,129]・Al8O12[2,3]・Al16O24[4]については量

子化学計算によって最安定構造を求めた先行研究があり、それらと同様の最安定構造を算

出することができている。また、Al・O2 を基準とした標準生成エンタルピーの計算値・文

献値・実験値と、RRKM 計算時に用いた Lennard-Jones ポテンシャルパラメータ σ・εと

を一覧にして Table 4-1-1に示す。本研究において CBS-QB3法を用いて算出した標準生成

エンタルピーは、Al2O4(3)を除き、先行研究における同レベルの計算結果と±5 kJ/mol程度

の違いで良く一致している。Al2O4(3)については算出された分子軌道対称性の違いに起因し

ており、より安定な値を算出している本研究が正しいと考えられる。また実験値との差も±

30 kJ/mol程度であり、CBS-QB3法の計算精度を考えると良く一致していると言うことが

できる。 

本結果を用いてアルミニウム燃焼における各中間生成物の熱的な位置を考察することが

できる。まずアルミニウム燃焼のシチュエーションとして、室温(300 K)からアルミニウム

の沸点(2792 K)まで加熱されて発生したアルミニウム蒸気が酸素と反応した後室温(300 K)

まで冷却されて酸化アルミニウムを形成する、という状況を想定する。このシチュエーショ

ンにおけるエンタルピー変化を Table 4-1-2に示す。出典表記があるデータ以外はNIST[138]

のデータに基づいた。Al(s)、O2(g)、Al2O3(s)の比熱には温度依存性があるため各温度におい

て積算をおこないその結果のみを記載している。x軸に温度[K]、y軸にエンタルピー変化量

[kJ]をとって Table 4-1-2をグラフ化したものが Fig. 4-1-2である。その結果、気相反応な

どの化学過程におけるエンタルピー変化が 2792 K においては-2113.4 kJ であることが判

明した。アルミニウム燃焼における各中間生成物の熱的な充足率を考察するためには、各中

間生成物の反応エンタルピー変化量と-2113.4 kJ とを比較すればよい。ここではアルミニ

ウム燃焼における中間生成物のうち(Al2O3)n についてのみ注目し比較をおこなう。(Al2O3)n

について 2792 Kにおける反応エンタルピー変化量を算出したものを Table 4-1-3に示す。

またこの結果は Fig. 4-1-2にもプロットしている。  
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Table 4-1-1 Al/O2反応系に関する分子の熱力学パラメータ 

分子名 
スピン 

状態 

ΔfH0[kJ/mol] σ 

[Å] 

ε 

[K] 

LJパラメータ 

参考分子 本研究 計算値[40] 実験値[138] 

Al 2 329.70  (329.70) 3.542 93.3 Ar[139] 

AlO 2 78.59 79.1 66.94 3.69 91.7 CO[139] 

AlO2 2 -63.96 -69.5 -86.19 4.112 335.4 SO2[139] 

AlO3 2 -142.46 -143.9  4.198 186.3 BF3[139] 

Al2 1 548.60   4.217 316.0 Cl2[139] 

Al2 3 517.81  487.02 4.217 316.0 Cl2[139] 

Al2O 1 -161.23 -162.3 -145.19 4.483 467.0 CS2[139] 

Al2O 3 118.52   4.483 467.0 CS2[139] 

Al2O2 1 -399.39 -395.4 -394.55 4.361 348.6 C2N2[139] 

Al2O2 3 -345.87   4.361 348.6 C2N2[139] 

Al2O3 1 -527.61   4.93 200 CClF3[140] 

Al2O3 3 -545.84 -546.4  4.93 200 CClF3[140] 

Al2O4 1 -756.92   4.621 347 N2O4[140] 

Al2O4 3 -762.76 -735.5  4.621 347 N2O4[140] 

Al4O6 1 -2057.49   6.18 630.4 
Naphthalene 

C10H8[141] 

Al4O6 3 -1829.24   6.18 630.4 
Naphthalene 

C10H8[141] 

Al8O12 1 -4991.92   7.455 801.6 
Benzo[a]pyrene 

C20H12[141] 

Al16O24 1    - - - 

 

なお Al16O24についてのみ Al8O12との B3LYP/6-311g(d,p)における SCFエネルギー差Δ

Eに基づいて 2792 KでのΔrHを推定している。 

Al8O12 + Al8O12 = Al16O24 

Table 4-1-3より Al2O3の 1量体生成まででは化学過程で放出されるべきエンタルピーの

うち 56%までしかまかなうことができないとわかった。残りの 44%は、先行研究[15,31,65]の

通り、均一核生成による気相からの酸化アルミニウム凝縮時に放出される。本反応機構には

4 量体 Al8O12までしか含まれていないため化学過程におけるエンタルピー変化を 88%まで

しか表現することができない。しかし反応が盛んな燃焼場における中間生成物・熱的な充足

は完備していること、また第 3 章で述べたとおり、本過程は燃焼場からある程度離れて反

応場温度が酸化アルミニウムの沸点を下回った場合に重要となること、から燃焼解析をお

こなう上では大きな問題にならないと考えられる。  

ΔE = -957.06 kJ 
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Table 4-1-2 アルミニウム燃焼におけるエンタルピー変化 

状態変化 反応物 → 生成物 
ΔH 

[kJ] 

温度 

[K] 

ΔfH0 2 Al(s) + 1.5 O2(g) → Al2O3(s) -1675.7 300 

加熱 2 Al(s) → 2 Al(s) +35.84 300 → 933 

融解 2 Al(s) → 2 Al(l) +21.12 933 

加熱 2 Al(l) → 2 Al(l) +118.05 933 → 2792 

蒸発 2 Al(l) → 2 Al(g) +588 2792 

加熱 1.5 O2(g) → 1.5 O2(g) +134.57 300 → 2792 

化学反応 2 Al(g) + 1.5 O2(g) → AlxOy -2113.4※ 2792 

冷却 Al2O3(l) → Al2O3(l) -89.32 2792 → 2328 

凝固 Al2O3(l) → Al2O3(s) -116.02[128] 2328 

冷却 Al2O3(s) → Al2O3(s) -254.58 2328 → 300 

※Table 4-1-2および Fig. 4-1-2より算出 

 

Table 4-1-3 アルミニウム燃焼熱ダイアグラム中における(Al2O3)nの熱的な充足率 

反応物 → 生成物 
ΔrH 

[kJ] 

ΔrH割合 

[%] 

温度 

[K] 

2 Al(g) + 1.5 O2(g) → Al2O3 -1185.0 56 2792 

2 Al(g) + 1.5 O2(g) → 0.5 Al4O6 -1650.4 78 2792 

2 Al(g) + 1.5 O2(g) → 0.25 Al8O12 -1859.8 88 2792 

2 Al(g) + 1.5 O2(g) → 0.125 Al16O24 (-1979.4) (94) 2792 

・ 

・ 

・ 

2 Al(g) + 1.5 O2(g) → Al2O3(l) -2113.4 100 2792 

 

4-2 反応ダイアグラムと反応速度定数 

Al と O2 とのみが反応する場合に経由すると考えられる中間体および反応経路について

の説明を以下に記す。 

 

4-2-1 AlOを中間体とする反応系の計算結果 

AlOを生成しうる反応経路は Al + Oのみである。Al + Oの結合/解離ポテンシャルエネ

ルギーカーブは B3LYP では適切に表現できなかったため ωB97X-D/6-311G(d,p)を用いて

算出した。導出した反応ダイアグラムを Fig. 4-2-1-1に、この反応ダイアグラムを用いて算

出した反応速度定数を Fig. 4-2-1-2に示す。なお RRKM理論は 2原子反応へは適用できな
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いため、代わりに VTSTを適用し高圧極限の反応速度定数を算出している。 

この反応系への入口は Al + Oであると考えられる。この場合反応は進まないと考えられ

る。AlO を生成するためには反応開始時に持っている衝突エネルギーを第三体へ渡して基

底状態へ落ち着く必要があるが、下記 2点の理由で現実的ではないためである。 

(1)1 barという低い反応圧力では分子衝突頻度が低く、エネルギーを放出しきるまでに時

間がかかる。 

(2)AlO は小分子でありエネルギーを分配できる自由度が少ないため、特定方向へのエネ

ルギー集中がおこりやすく解離するまでの時間が短い。 

 

4-2-2 AlO2を中間体とする反応系の計算結果 

AlO2を生成しうる反応経路は AlO + O、Al + O2である。導出した反応ダイアグラムを

Fig. 4-2-2-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 4-2-2-2に示

す。 

この反応系への入口は Al + O2であると考えられる。この場合 AlO + Oが出口となると

考えられる。これは大きな TSが無く Al + O2よりもエネルギー的に有利な出口であること

に加え、反応開始時に持っている衝突エネルギーを AlO + Oが解離する運動エネルギーに

変換することで第三体へ放出する必要がなくなるからである。 

 

4-2-3 AlO3を中間体とする反応系の計算結果 

AlO3を生成しうる反応経路は AlO2 + O、AlO + O2である。導出した反応ダイアグラム

を Fig. 4-2-3-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 4-2-3-2に

示す。 

この反応系への入口は AlO + O2であると考えられる。この場合反応は進まないと考えら

れる。これはエネルギー的に不利だからである。 

 

4-2-4 Al2を中間体とする反応系の計算結果 

Al2(1)を生成しうる反応経路は Al + Alのみである。また Al2(3)を生成しうる反応経路は

Al + Alのみである。導出した反応ダイアグラムを Fig. 4-2-4-1に、この反応ダイアグラム

を用いて算出した反応速度定数を Fig. 4-2-4-2に示す。なお RRKM理論は 2原子反応へは

適用できないため、代わりに VTSTを用いて高圧極限の反応速度定数を算出している。 

この反応系への入口は Al + Alであると考えられる。この場合反応は進まないと考えられ

る。 

 

4-2-5 Al2Oを中間体とする反応系の計算結果 

Al2O(1)を生成しうる反応経路は Al2(3) + O、Al + AlOである。Al2(3) + Oの結合/解離ポ

テンシャルエネルギーカーブは B3LYP では適切に表現できなかったため ωB97X-D/6-
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311G(d,p)を用いて算出した。Al + AlO の結合/解離ポテンシャルエネルギーカーブは

B3LYP・ωB97X-D では適切に表現できなかったため M06-2X/6-311G(d,p)を用いて算出し

た。また Al2O(3)を生成しうる反応経路は Al2(1) + O、Al + AlOである。このうち Al2(1) + 

O は計算できなかった。これは下記 2 要因が組み合わさったことが原因であると考えられ

る。このため分子スピンの異なる非最安定分子を含む反応経路は基本的に結合/解離ポテン

シャルエネルギーカーブを計算できないと考えられる。 

(1 )Al2(1) + Oと比べ Al2(3) + O(1)のほうがエネルギー的に 32.8 kJ安定である。 

(2)Gaussianではエネルギー的に不安定な構造を選択的に探索できない。 

導出した反応ダイアグラムを Fig. 4-2-5-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した反

応速度定数を Fig. 4-2-5-2に示す。この反応ダイアグラムは先行研究[135]のものとおおよそ

一致している。なお、この反応系においては反応速度定数計算が収束しなかったため、反応

速度定数が算出できたのは反応温度 500 K以上の場合のみとなった。 

この反応系への入口は Al + AlOであると考えられる。この場合反応は進まないと考えら

れる。これはエネルギー的に不利だからである。 

 

4-2-6 Al2O2を中間体とする反応系の計算結果 

Al2O2(1)を生成しうる反応経路は Al2O(3) + O、Al2(3) + O2、Al + AlO2、AlO + AlOであ

る。このうち Al2O(3) + Oは計算できなかった。Al + AlO2の結合/解離ポテンシャルエネル

ギーカーブは B3LYP では適切に表現できなかったため ωB97X-D/6-311G(d,p)を用いて算

出した。また Al2O2(3)を生成しうる反応経路は Al2O(1) + O、Al2(1) + O2、Al + AlO2、AlO 

+ AlOである。このうち Al2(1) + O2は計算できなかった。導出した反応ダイアグラムを Fig. 

4-2-6-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 4-2-6-2に示す。 

この反応系への入口は AlO + AlOであると考えられる。この場合 Al2O(1) + Oが出口と

なると考えられる。これは大きな TS が無く AlO + AlO よりもエネルギー的に有利な出口

だからである。 

 

4-2-7 Al2O3を中間体とする反応系の計算結果 

Al2O3(1)を生成しうる反応経路は Al2O2(3) + O、Al2O(3) + O2、Al + AlO3、AlO + AlO2で

ある。このうち Al2O(3) + O2は計算できなかった。また Al2O3(3)を生成しうる反応経路は

Al2O2(1) + O、Al2O(1) + O2、Al + AlO3、AlO + AlO2である。導出した反応ダイアグラムを

Fig. 4-2-7-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 4-2-7-2に示

す。 

この反応系への入口は Al2O(1) + O2であると考えられる。この場合 Al2O2(1) + Oが出口

となると考えられる。これは TSが小さくエネルギー的に不利も小さい(ともに+20 kJ程度)

からである。 
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4-2-8 Al2O4を中間体とする反応系の計算結果 

Al2O4(1)を生成しうる反応経路は Al2O3(3) + O、Al2O2(3) + O2、AlO + AlO3、AlO2 + AlO2

である。また Al2O4(3)を生成しうる反応経路は Al2O3(1) + O、Al2O2(1) + O2、AlO + AlO3、

AlO2 + AlO2である。導出した反応ダイアグラムを Fig. 4-2-8-1に、この反応ダイアグラム

を用いて算出した反応速度定数を Fig. 4-2-8-2に示す。 

この反応系への入口は Al2O2(3) + O2であると考えられる。この場合 Al2O3(3) + Oが出口

となると考えられる。これは大きな TSがなくエネルギー的に不利も小さい(+50 kJ程度)か

らである。 

 

4-2-9 Al4O6を中間体とする反応系の計算結果 

第 3章で述べたように、Al4O6の生成は均一核生成による気相からの凝縮に相当すること

から、検討時間節約のために反応速度定数の算出手順を簡略化した。具体的には Al4O6(1)・

Al4O6(3)を生成しうるすべての素反応組み合わせについて検討するのではなく、これまでに

検討してきた分子の中での Al4O6(1)・Al4O6(3)を生成しうる素反応組み合わせについてのみ

検討することとした。 

Al4O6(1)を生成しうる反応経路は Al2O2(1) + Al2O4(1)、Al2O2(3) + Al2O4(3)、Al2O3(1) + 

Al2O3(1)、Al2O3(3) + Al2O3(3)である。このうち Al2O2(1) + Al2O4(1)、Al2O2(3) + Al2O4(3)は

計算できなかった。導出した部分反応ダイアグラムを Fig. 4-2-9-1に、この部分反応ダイア

グラムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 4-2-9-2に示す。 

この反応系への入口は Al2O3(1) + Al2O3(1)、Al2O3(3) + Al2O3(3)であると考えられる。こ

の場合 Al4O6(1)が出口となると考えられる。これは Al4O6(1)が大分子でありエネルギーを

分配できる自由度が多いため、反応開始時に持っている衝突エネルギーを第三体へ渡して

基底状態へ落ち着くまで解離せずにいられるからである。 

Al4O6(3)を生成しうる反応経路は Al2O2(1) + Al2O4(3)、Al2O2(3) + Al2O4(1)、Al2O3(1) + 

Al2O3(3)である。このうち Al2O2(3) + Al2O4(1)は計算できなかった。導出した部分反応ダイ

アグラムを Fig. 4-2-9-3 に、この部分反応ダイアグラムを用いて算出した反応速度定数を

Fig. 4-2-9-4に示す。 

この反応系への入口は Al2O2(1) + Al2O4(3)、Al2O3(1) + Al2O3(3)であると考えられる。こ

の場合 Al4O6(3)が出口となると考えられる。 

 

4-2-10 さらなる量体化過程 

より大きな分子生成は均一核生成による気相からの凝縮に相当することから、検討時間

節約のために反応速度定数の算出手順をさらに簡略化した。具体的には下記素反応式にお

いて分子衝突が反応の律速であると仮定し、結合/解離ポテンシャルエネルギーカーブのみ

を計算に用いることとした。採用した素反応組み合わせを下記に示す。 
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Al4O7系 

Al2O3(1) + Al2O4(1) ⇔ Al4O6(3) + O 

Al2O3(3) + Al2O4(3) ⇔ Al4O6(3) + O 

Al2O3(1) + Al2O4(3) ⇔ Al4O6(1) + O 

Al2O3(3) + Al2O4(1) ⇔ Al4O6(1) + O 

 

Al4O8系 

Al2O4(1) + Al2O4(1) ⇔ Al4O6(3) + O2 

Al2O4(3) + Al2O4(3) ⇔ Al4O6(3) + O2 

Al2O4(1) + Al2O4(3) ⇔ Al4O6(1) + O2 

 

Al8O12系 

Al4O6(1) + Al4O6(1) ⇔ Al8O12(1) 

Al4O6(3) + Al4O6(3) ⇔ Al8O12(1) 

 

4-2-11 反応ダイアグラムから想定される反応経路 

4-2-1～4-2-9における反応ダイアグラムの考察から、起こることが予想された素反応式を

まとめて以下に示す。 

Al + O2 → AlO + O 

AlO + AlO → Al2O(1) + O 

Al2O(1) + O2 → Al2O2(1) + O 

Al2O2(3) + O2 → Al2O3(3) + O 

なお分子が十分に大きく衝突エネルギーを第三体へ渡して基底状態へ落ち着くまで解離

せずにいられるのであれば、以下の素反応も起こることが考えられる。 

Al2O2(1) + O → Al2O3(3) 

Al2O2(1) + O2 → Al2O4(3) 

生成した Al2O2、Al2O3、Al2O4は量体化過程によって速やかに Al4O6、Al8O12、Al16O24、、、

へ凝縮すると考えられる。 

 

4-3 反応速度定数の計算値と実験値との比較 

Al/O2反応系において反応速度定数が実測されているのは下記 2素反応のみである。 

Al + O2 → Products[21] 

AlO + O2 → Products[86] 

これらの反応速度定数測定条件は、本研究で想定し計算に用いた反応条件とかけ離れて

いるため、実験条件にあわせてあらためて反応速度定数を算出し直して比較をおこなっ

た。結果を Fig. 4-3-1に示す。 
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Al + O2 → Productsの場合、最も乖離している 1000 Kにおいて実験値は計算値の 0.6

倍である。反応速度定数計算において、分子のエネルギー計算値が±1 kJ/mol違うと反応

速度定数は 2-1～2+1倍変化することが報告[104]されている。CBS-QB3法の計算精度が±数

kcal/mol(すなわち±数十 kJ/mol)であるため反応速度定数は 10-1倍～10+1倍変化してもお

かしくない。このことを考えると”0.6倍”はよく一致していると言うことができる。また実

験値は負の温度依存性を示すが計算値は正の温度依存性を示している。これは Al(2P3/2)-O2

に働く四重極-四重極相互作用を計算できていないことが原因である[66]、とされている。 

AlO + O2 → Productsの場合、最も乖離している 1200 Kにおいて実験値は計算値の

13.8倍である。これは CBS-QB3法の計算精度を考えるとよく一致していると言うことが

できる。また温度依存性について計算値は実験値と一致している。 

 

4-4 構築した詳細化学反応モデルと反応計算による分析 

以上において構築した詳細化学反応モデルを、すなわち算出した反応速度定数を修正

Arrhenius式へフィッティングした結果を Table 4-4-1に示す。なお付録には 1 bar ～ 100 

barにおける反応速度定数を Chemkin形式にて記載している。また構築した詳細化学反応

モデルの挙動を検証すべく反応シミュレーションを実施した。 

 

4-4-1 平衡計算結果との比較 

ガス条件 Al：O2：N2＝1：3：0について、平衡計算および反応計算(反応時間：1 s)を実

施し得られた各反応温度における反応物組成の比較を Fig. 4-4-1-1に示す。x軸に反応温度

[K]を、y 軸に mol 分率[-]をとっている。ほぼすべての反応温度において平衡計算結果と反

応計算結果とが一致していることから、構築した詳細化学反応モデルは O2が十分に存在す

る条件下では妥当な挙動を示すと評価することができる。平衡計算・反応計算共におおよそ

の反応温度において Al8O12が生成するが、3000 K より高温では AlO が生成するように変

化する。これは酸化アルミニウムの沸点に近い温度であることから酸化アルミニウムの蒸

発/凝縮挙動[31-33,61,65,81,98,99]を表現していると考えられ、妥当な結果であると考えられる。 

同様にガス条件 Al：O2：N2 = 1：0.75：2.25についての反応物組成の比較を Fig. 4-4-1-

2に示す。ほぼすべての反応温度において平衡計算結果と反応計算結果とが一致しているこ

とから、構築した詳細化学反応モデルは O2が当量ギリギリしか存在しない条件下でも妥当

な挙動を示すと評価することができる。また Fig. 4-4-1-1と同様に、2500 Kより高温では

Al・AlO・Al2Oが生成するように変化するが、これは酸化アルミニウムの蒸発/凝縮挙動[31-

33,61,65,81,98,99]を表現していると考えられる。酸化アルミニウムの蒸発/凝縮には O2の出入り

が伴うため、O2に乏しい本条件では Fig. 4-4-1-1と比べより低い温度で蒸発/凝縮がおこっ

ても不自然ではない。 
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Table 4-4-1 Al/O2反応系における素反応経路と反応速度定数一覧(@1 bar) 

反応物 ⇔ 生成物 

反応速度定数(→) 

A b 
Ea 

[kJ/mol] 

Al + O ⇔ AlO 3.47E+13 0.32  0.00  

Al + O2 ⇔ AlO2 7.85E+02 1.77  29.00  

AlO + O ⇔ AlO2 9.52E+01 1.72  26.72  

Al + O2 ⇔ AlO + O 5.99E+13 0.24  0.00  

AlO + O2 ⇔ AlO3 2.95E+28 -5.59  11.39  

AlO2 + O ⇔ AlO3 1.47E+22 -4.43  172.59  

AlO + O2 ⇔ AlO2 + O 1.27E+10 1.10  104.33  

Al + Al ⇔s Al2(1) 2.99E+13 0.23  0.00  

Al + Al ⇔t Al2(3) 7.22E+13 0.26  0.00  

Al + AlO ⇔s Al2O(1) 1.30E+18 -2.01  4.56  

Al2(3) + O ⇔s Al2O(1) 9.05E-03 2.92  686.27  

Al + AlO ⇔s Al2(3) + O 2.24E+12 0.69  359.95  

Al + AlO ⇔t Al2O(3) 8.68E+17 -2.13  2.46  

Al + AlO2 ⇔s Al2O2(1) 1.62E+03 1.66  50.31  

AlO + AlO ⇔s Al2O2(1) 2.14E+22 -3.01  4.90  

Al2(3) + O2 ⇔s Al2O2(1) 3.97E-07 3.85  454.87  

Al + AlO2 ⇔s AlO + AlO 2.56E+14 0.00  2.32  

Al + AlO2 ⇔s Al2(3) + O2 3.65E+19 -1.57  250.60  

AlO + AlO ⇔s Al2(3) + O2 3.23E+17 -1.24  363.67  

Al + AlO2 ⇔t Al2O2(3) 1.96E+08 0.00  232.20  

AlO + AlO ⇔t Al2O2(3) 3.08E+17 -2.23  48.08  

Al2O(1) + O ⇔t Al2O2(3) 8.07E+27 -4.60  15.26  

Al + AlO2 ⇔t AlO + AlO 9.60E+10 0.82  -1.54  

Al + AlO2 ⇔t Al2O(1) + O 2.15E+13 0.33  0.00  

AlO + AlO ⇔t Al2O(1) + O 2.05E+18 -1.17  4.87  

Al + AlO3 ⇔s Al2O3(1) 2.23E-09 5.35  50.61  

AlO + AlO2 ⇔s Al2O3(1) 1.84E+26 -4.34  10.39  

Al2O2(3) + O ⇔s Al2O3(1) 1.33E+19 -1.85  8.94  

Al + AlO3 ⇔s AlO + AlO2 5.78E+08 1.30  -4.20  

Al + AlO3 ⇔s Al2O2(3) + O 3.03E+09 1.31  -4.63  

AlO + AlO2 ⇔s Al2O2(3) + O 7.71E+18 -1.75  4.57  
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Table 4-4-1 Al/O2反応系における素反応経路と反応速度定数一覧(@1 bar)(続き 1) 

反応物 ⇔ 生成物 

反応速度定数(→) 

A b 
Ea 

[kJ/mol] 

Al + AlO3 ⇔t Al2O3(3) 1.21E-10 4.22  301.52  

AlO + AlO2 ⇔t Al2O3(3) 2.77E+07 0.16  57.22  

Al2O(1) + O2 ⇔t Al2O3(3) 3.14E+28 -5.05  40.97  

Al2O2(1) + O ⇔t Al2O3(3) 1.41E+30 -4.99  20.03  

Al + AlO3 ⇔t AlO + AlO2 1.57E+09 0.96  0.00  

Al + AlO3 ⇔t Al2O(1) + O2 1.89E+12 0.78  0.00  

Al + AlO3 ⇔t Al2O2(1) + O 2.69E+12 0.00  2.71  

AlO + AlO2 ⇔t Al2O(1) + O2 4.52E+13 0.00  -1.94  

AlO + AlO2 ⇔t Al2O2(1) + O 8.04E+13 0.00  -1.60  

Al2O(1) + O2 ⇔t Al2O2(1) + O 2.06E+15 -0.78  38.28  

AlO + AlO3 ⇔t Al2O4(1) 1.49E+09 -1.10  153.93  

AlO2 + AlO2 ⇔t Al2O4(1) 3.30E+09 -1.05  58.24  

Al2O2(3) + O2 ⇔t Al2O4(1) 2.83E+29 -5.24  19.03  

Al2O3(3) + O ⇔t Al2O4(1) 1.02E+32 -6.19  20.16  

AlO + AlO3 ⇔s AlO2 + AlO2 1.17E+12 0.00  9.14  

AlO + AlO3 ⇔s Al2O2(3) + O2 1.65E+25 -3.54  14.22  

AlO + AlO3 ⇔s Al2O3(3) + O 4.80E+22 -3.01  12.73  

AlO2 + AlO2 ⇔s Al2O2(3) + O2 5.20E+13 0.00  -1.94  

AlO2 + AlO2 ⇔s Al2O3(3) + O 1.24E+10 0.84  -4.35  

Al2O2(3) + O2 ⇔s Al2O3(3) + O 8.38E+12 0.00  60.78  

AlO + AlO3 ⇔t Al2O4(3) 3.22E+08 -0.70  63.62  

AlO2 + AlO2 ⇔t Al2O4(3) 5.00E+21 -4.02  26.18  

Al2O2(1) + O2 ⇔t Al2O4(3) 2.90E+29 -5.19  12.53  

Al2O3(1) + O ⇔t Al2O4(3) 2.12E+32 -6.03  19.14  

AlO + AlO3 ⇔t AlO2 + AlO2 2.20E+07 1.42  4.49  

AlO + AlO3 ⇔t Al2O2(1) + O2 6.04E+20 -2.21  9.91  

AlO + AlO3 ⇔t Al2O3(1) + O 4.17E+17 -1.10  7.23  

AlO2 + AlO2 ⇔t Al2O2(1) + O2 4.98E+19 -1.72  6.22  

AlO2 + AlO2 ⇔t Al2O3(1) + O 4.74E+14 -0.11  2.99  

Al2O2(1) + O2 ⇔t Al2O3(1) + O 7.28E+14 -0.16  129.20  
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Table 4-4-1 Al/O2反応系における素反応経路と反応速度定数一覧(@1 bar)(続き 2) 

反応物 ⇔ 生成物 

反応速度定数(→) 

A b 
Ea 

[kJ/mol] 

Al2O3(1) + Al2O3(1) ⇔s Al4O6(1) 6.5E+22 -2.6  9.4  

Al2O3(3) + Al2O3(3) ⇔s Al4O6(1) 6.4E+11 0.3  0.0  

Al2O3(1) + Al2O3(1) ⇔s Al2O3(3) + Al2O3(3) 3.3E+11 -1.0  47.5  

Al2O2(1) + Al2O4(3) ⇔t Al4O6(3) 9.4E+14 -0.3  0.0  

Al2O3(1) + Al2O3(3) ⇔t Al4O6(3) 2.9E+15 -0.6  0.0  

Al2O2(1) + Al2O4(3) ⇔t Al2O3(1) + Al2O3(3) 1.7E-08 5.6  49.2  

Al2O3(1) + Al2O4(1) ⇔s Al4O6(3) + O 6.5E+10 0.0  -7.0  

Al2O3(3) + Al2O4(3) ⇔s Al4O6(3) + O 6.1E+10 0.0  -7.0  

Al2O3(1) + Al2O4(3) ⇔t Al4O6(1) + O 2.2E+16 -0.8  1.4  

Al2O3(3) + Al2O4(1) ⇔t Al4O6(1) + O 2.2E+16 -0.8  1.4  

Al2O4(1) + Al2O4(1) ⇔s Al4O6(3) + O2 2.7E+14 -1.1  0.0  

Al2O4(3) + Al2O4(3) ⇔s Al4O6(3) + O2 2.6E+14 -1.1  0.0  

Al2O4(1) + Al2O4(3) ⇔t Al4O6(1) + O2 1.6E+25 -3.8  16.3  

Al4O6(1) + Al4O6(1) ⇔s Al8O12 2.8E+32 -6.2  29.8  

Al4O6(3) + Al4O6(3) ⇔s Al8O12 3.1E+32 -6.2  29.8  

Al8O12(1) + Al8O12(1) ⇔s Al16O24 6.7E+12 0.5  0.0  

 

4-4-2 酸化アルミニウム生成時間 

ガス条件 Al：O2：N2 = 1：3：0および Al：O2：N2 = 1：0.75：2.25についての、反応温

度ごとの Al8O12生成量の時間変化を Fig. 4-4-2-1 に示す。x 軸に反応温度[K]を、y 軸に反

応時間[ms]を、z軸に Al8O12へ変換した Alの割合[atm%]をとっている。どちらのガス条件

においても 2500 K以下では 1 ms以内にほとんどの Alが Al8O12へ変化するのに対して、

2500 K 以上では反応温度が上昇するにつれて急激に Al8O12 生成速度が低下していくこと

がわかる。これは酸化アルミニウムの沸点に近い温度であることから酸化アルミニウムの

蒸発/凝縮挙動[31-33,61,65,81,98,99]を表現していると考えられ、現実に即した結果であると考え

られる。また、反応系内の O2割合が多くなると Al8O12生成速度が数倍ほど早くなることが

わかる。これはアルミニウム粒子燃焼時間の傾向[8,47,69]を表していると考えられる。以上よ

り、構築した詳細化学反応モデルは O2が当量以上存在していれば妥当な挙動を示すと評価

することができる。 

 

4-4-3 反応経路分析 

AlがAl8O12へと変化していく反応経路を分析するためには各素反応を通過する物質の通
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過速度および通過方向(Chemkin中での Rate of Production、ROP)、そして反応中に表れ

る生成物の多寡が重要となる。 

定温反応における反応物組成の時間変化の一例を Fig. 4-4-3-1、Fig. 4-4-3-2に示す。x軸

に反応時間[ms]を、y軸にmol分率[-]をとっている。反応温度はアルミニウム粒子燃焼の代

表温度として 2000 K、2500 K、3000 Kとした。このデータと同反応温度における各素反

応の ROPをもとに構築した反応経路を Fig. 4-4-3-3 に示す。得られた反応経路は、4-2-11

にて反応ダイアグラムの考察から組み立てた反応経路とおおむね同等であったため妥当な

結果であると考えられる。 

 

4-5 結論 

本章でおこなったこと・判明したことは以下の通りである。 

 

・CBS-QB3法を用いて安定構造・Adduct・TSの原子配置と熱力学データを算出した。ま

た文献値・実験値と比較した結果 CBS-QB3 法の計算精度の範囲内で良く一致していた。 

 

・酸化アルミニウムの標準生成エンタルピーから化学反応によってまかなわれるエンタル

ピー変化量を算出し、(Al2O3)n生成による熱的な充足率を計算した。その結果、本詳細化

学反応モデルにおける最終生成物(Al2O3)4 = Al8O12 では化学過程におけるエンタルピー

変化を 88%までしか表現できないことが判明したが、 (Al2O3)n生成過程は燃焼場からあ

る程度離れて反応場温度が低下するまでは重要でないことから、燃焼解析をおこなう上

では大きな問題にはならないと評価した。 

 

・各中間体を生成しうる反応ダイアグラムを、安定構造・Adduct・TSについての CBS-QB3

計算結果と結合 /解離過程のポテンシャルエネルギーカーブについての B3LYP/6-

311G(d,p)計算結果 (もしくは ωB97X-D/6-311G(d,p)計算結果もしくは M06-2X/6-

311G(d,p)計算結果)とに基づいて構築した。また反応エネルギーの観点から、構築した反

応ダイアグラムをもとにして Alが Al8O12へ変化する反応経路を推定した。 

 

・構築した反応ダイアグラムへ反応速度理論を適用して各素反応の反応速度定数を算出し

た。得られた反応速度定数のうち実験値のある Al + O2 → Products、AlO + O2 → 

Products については比較をおこない CBS-QB3 法の計算精度内で良く一致していること

を確認した。 

 

・算出した反応速度定数を修正 Arrhenius 式へフィッティングし、分子の熱力学データと

ともに Chemkin形式へまとめた。 

 



49 

 

・2通りのガス条件(Al：O2：N2 = 1：3：0、Al：O2：N2 = 1：0.75：2.25)について、平衡

計算・反応計算(反応時間 1 s)を用いて Al燃焼生成物組成を算出した。どちらの計算にお

いても高温(Al：O2：N2 = 1：3：0の場合は 3000 K以上、Al：O2：N2 = 1：0.75：2.25

の場合は 2500 K以上)になると Al8O12ではなく AlOなどが生成するようになった。これ

は酸化アルミニウムの蒸発/凝縮挙動と関係があると考えられた。またどちらのガス条件

においても平衡計算結果と反応計算結果とが良く一致しているため、構築した詳細化学

反応モデルは妥当な挙動を示すと評価することができた。 

 

・2通りのガス条件(Al：O2：N2 = 1：3：0、Al：O2：N2 = 1：0.75：2.25)について、Al8O12

生成時間を算出した。どちらのガス条件においても 2500 K付近を境に、より低温では 1 

ms以内にほとんどの Alが Al8O12へ変化したのに対し、より高温になるにつれ Al8O12生

成速度が遅くなっていった。また O2濃度が高くなると Al8O12生成速度が向上した。これ

らの反応挙動はアルミニウム粒子燃焼実験結果と同じ傾向を示しているため、妥当な挙

動であると考えられた。 

 

・2通りのガス条件(Al：O2：N2 = 1：3：0、Al：O2：N2 = 1：0.75：2.25)について、反応

中に表れる生成物の多寡と各素反応の ROPから Alが Al8O12へと変化していく反応経路

を推定した。得られた反応経路は反応エネルギーの観点から推定した反応経路とおおむ

ね同等であったため妥当な結果であると考えられた。 
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Fig. 4-1-1 

Al/O2反応系における安定分子構造-1 
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Fig. 4-1-1 

Al/O2反応系における安定分子構造-2 
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Fig. 4-1-1 

Al/O2反応系における安定分子構造-3 
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Fig. 4-1-1 

Al/O2反応系における安定分子構造-4 
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Fig. 4-1-2 

アルミニウム燃焼熱ダイアグラム 
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Fig. 4-2-1-1 

AlO系の反応ダイアグラム 
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Fig. 4-2-1-2 

AlO系の反応速度定数 
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Fig. 4-2-2-1 

AlO2系の反応ダイアグラム 
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Fig. 4-2-2-2 

AlO2系の反応速度定数 
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Fig. 4-2-3-1 

AlO3系の反応ダイアグラム 
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Fig. 4-2-3-2 

AlO3系の反応速度定数 
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Fig. 4-2-4-1 

Al2系の反応ダイアグラム 
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Fig. 4-2-4-2 

Al2系の反応速度定数 
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Fig. 4-2-5-1 

Al2O系の反応ダイアグラム 



64 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 4-2-5-2 

Al2O系の反応速度定数 
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Fig. 4-2-6-1 

Al2O2系の反応ダイアグラム 
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Fig. 4-2-6-2 

Al2O2系の反応速度定数-1 
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Fig. 4-2-6-2 

Al2O2系の反応速度定数-2 
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Fig. 4-2-7-1 

Al2O3系の反応ダイアグラム 
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Fig. 4-2-7-2 

Al2O3系の反応速度定数-1 
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Fig. 4-2-7-2 

Al2O3系の反応速度定数-2 
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Fig. 4-2-7-2 

Al2O3系の反応速度定数-3 
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Fig. 4-2-8-1 

Al2O4系の反応ダイアグラム 
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Fig. 4-2-8-2 

Al2O4系の反応速度定数-1 
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Fig. 4-2-8-2 

Al2O4系の反応速度定数-2 
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Fig. 4-2-8-2 

Al2O4系の反応速度定数-3 
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Fig. 4-2-8-2 

Al2O4系の反応速度定数-4 
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Fig. 4-2-9-1 

Al4O6(1)系の反応ダイアグラム 
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Fig. 4-2-9-2 

Al4O6(1)系の反応速度定数 



79 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 4-2-9-3 

Al4O6(3)系の反応ダイアグラム 
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Fig. 4-2-9-4 

Al4O6(3)系の反応速度定数 
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Fig. 4-3-1 

反応速度定数比較 
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Fig. 4-4-1-1 

反応物組成の温度変化 

(Al：O2：N2 = 1：3：0) 
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Fig. 4-4-1-2 

反応物組成の温度変化 

(Al：O2：N2 = 1：0.75：2.25) 
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Fig. 4-4-2-1 

各種ガス条件における Al8O12生成 
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Fig. 4-4-3-1 

反応物組成の時間変化 

(Al：O2：N2 = 1：3：0) 
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Fig. 4-4-3-2 

反応物組成の時間変化 

(Al：O2：N2 = 1：0.75：2.25) 
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Fig. 4-4-3-3 

Al/O2反応系における反応経路 
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第 5章 Al/CO2反応系 

 

本章では Al/CO2反応系に関する詳細化学反応モデルを構築・検証・考察した結果を記載

する。 

 

5-1 安定構造 

各安定構造・各 Adductの外見と分子対称性、電子状態、0 Kにおける CBSエネルギー

[hartree]を一覧にして Fig. 5-1-1に示す。各安定構造・各 Adduct・各遷移状態の原子座標・

振動状態は付録に記載した。各安定構造のうち AlCO2[76,100,130,142]については量子化学計算

によって最安定構造を求めた先行研究が存在しており、それらと同様の最安定構造を算出

することができている。また、Al・O2・CO2を基準とした標準生成エンタルピーの計算値・

文献値・実験値と、RRKM 計算時に用いた Lennard-Jones ポテンシャルパラメータ σ・ε

とを一覧にして Table 5-1-1に示す。 

 

Table 5-1-1 Al/CO2反応系に関する分子の熱力学パラメータ 

分子名 
スピン 

状態 

ΔfH0[kJ/mol] σ 

[Å] 

ε 

[K] 

LJパラメータ 

参考分子 本研究 計算値 実験値 

AlCO2 2 -138.84   4.198 186.3 BF3[139] 

Al2CO2 1 -112.97   5.25 253 CCl2F2[140] 

Al2CO2 3 -122.49   5.25 253 CCl2F2[140] 

Al2CO3 1 -556.96   4.621 347 N2O4[140] 

Al2CO4 1 -962.00   5.68 495.3 
Toluene 

C7H8[141] 

 

5-2 反応ダイアグラムと反応速度定数 

Al と CO/CO2とのみが反応する場合に経由すると考えられる中間体および反応経路につ

いての説明を以下に記す。 

 

5-2-1 AlCO2を中間体とする反応系の計算結果 

AlCO2を生成しうる反応経路は AlO + CO、Al + CO2である。導出した反応ダイアグラ

ムを Fig. 5-2-1-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 5-2-1-2

に示す。なおこの反応ダイアグラムは先行研究[76,100,130,141]のものとおおよそ一致している。 

この反応系への入口は Al + CO2であると考えられる。この場合 AlO + COが出口となる

と考えられる。これは大きな TSがなくエネルギー的には不利な出口(+30 kJ程度)だが他の

出入口が存在しないためである。 
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5-2-2 AlCO3を中間体とする反応系の計算結果 

AlCO3を生成しうる反応経路は AlCO2 + O、AlO2 + CO、AlO + CO2である。 

この反応系への入口は AlO + CO2であると考えられる。この場合反応は進まないと考え

られる。これは AlO + CO2を基準±0 kJとして反応出入口のエネルギー差を計算すると、

AlO2 + COは+141 kJ、AlCO2 + Oは+425 kJとなり、エネルギー的に不利だからである。

また、Al/O2反応系でほとんど発生しなかった AlO2が Al/CO2反応系で発生するとは考えら

れないことから AlO2 + COは有効な反応入口にならず、さらに合理的な AlCO2生成経路が

存在しないことから AlCO2 + Oは有効な反応入口にならない。AlCO3は小分子であること

と低圧であることから生成しないと考えられる。以上よりこの反応系自体が有効ではない

と考えられたため計算しないこととした。 

 

5-2-3 Al2CO2を中間体とする反応系の計算結果 

Al2CO2(1)を生成しうる反応経路は Al2O(1) + CO、Al2(1) + CO2、Al + AlCO2である。こ

のうちAl2(1) + CO2は計算できなかった。またAl2CO2(3)を生成しうる反応経路はAl2O(3) + 

CO、Al2(3) + CO2、Al + AlCO2である。このうち Al2O(3) + COは計算できなかった。導出

した反応ダイアグラムを Fig. 5-2-3-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した反応速度

定数を Fig. 5-2-3-2に示す。 

この反応系への入口は Al2O(1) + COであると考えられる。この場合反応は進まないと考

えられる。これはエネルギー的に不利だからである。 

 

5-2-4 Al2CO3を中間体とする反応系の計算結果 

Al2CO3(1)を生成しうる反応経路は Al2CO2(3) + O、Al2O2(1) + CO、Al2O(1) + CO2、AlO 

+ AlCO2 である。このうち Al2CO2(3) + O は計算できなかった。これは計算の途中で

Al2CO2(3)が自発分解してしまい、適切な結合/解離過程を描くことができなかったためであ

る。またAl2CO3(3)を生成しうる反応経路はAl2CO2(1) + O、Al2O2(3) + CO、Al2O(3) + CO2、

AlO + AlCO2である。このうち Al2CO2(1) + O、Al2O(3) + CO2、Al2O2(3) + COは計算でき

ず、AlO + AlCO2は合理的な AlCO2生成経路が存在せず有効ではない。以上より有効な反

応出入口がなくなったため計算しないこととした。導出した反応ダイアグラムを Fig. 

5-2-4-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 5-2-4-2に示す。 

この反応系への入口は Al2O(1) + CO2であると考えられる。この場合反応は進まないと考

えられる。これは TSが大きいうえにエネルギー的に不利だからである。 

 

5-2-5 Al2CO4を中間体とする反応系の計算結果 

Al2CO4(1)を生成しうる反応経路は Al2CO2(3) + O2、Al2O3(1) + CO、Al2O2(1) + CO2、

AlO2 + AlCO2である。このうち Al2CO2(3) + O2は計算できなかった。これは計算の途中で



91 

 

Al2CO2(3)が自発分解してしまい、適切な結合/解離過程を描くことができなかったためであ

る。AlO2 + AlCO2は合理的な AlCO2生成経路が存在せず有効ではないため計算しないこと

とした。また Al2CO4(3)を生成しうる反応経路は Al2CO3(1) + O、Al2CO2(1) + O2、Al2O3(3) 

+ CO、Al2O2(3) + CO2、AlO2 + AlCO2である。このうち Al2CO3(1) + O、Al2CO2(1) + O2、

Al2O3(3) + COは計算できず、AlO2 + AlCO2は合理的な AlCO2生成経路が存在せず有効で

はない。以上より有効な反応出入口がなくなったため計算しないこととした。導出した反

応ダイアグラムを Fig. 5-2-5-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した反応速度定数を

Fig. 5-2-5-2に示す。 

この反応系への入口は Al2O2(1) + CO2であると考えられる。この場合反応は進まないと

考えられる。これは TSが大きいうえにエネルギー的に不利だからである。 

 

5-2-6 量体化過程 

第 3 章で述べたように、より大きな分子生成は均一核生成による気相からの凝縮に相当

することから、検討時間節約のために反応速度定数の算出手順をさらに簡略化した。具体

的には下記素反応式において分子衝突が反応の律速であると仮定し、気体分子運動論によ

る衝突頻度を反応速度定数として採用した。 

 

Al4CO7系 

Al2CO3(1) + Al2O4(1) ⇔ Al4O6(1) + CO 

Al2CO3(1) + Al2O4(3) ⇔ Al4O6(3) + CO 

Al2CO4(1) + Al2O3(1) ⇔ Al4O6(1) + CO 

Al2CO4(1) + Al2O3(3) ⇔ Al4O6(3) + CO 

 

Al4CO8系 

Al2CO4(1) + Al2O4(1) ⇔ Al4O6(1) + CO2 

Al2CO4(1) + Al2O4(3) ⇔ Al4O6(3) + CO2 

 

Al4C2O8系 

Al2CO4(1) + Al2CO4(1) ⇔ Al4O6(1) + CO + CO 

 

5-2-7 反応ダイアグラムから想定される反応経路 

5-2-1～5-2-5における反応ダイアグラムの考察から、起こることが予想された素反応式を

まとめて以下に示す。 

Al + CO2 → AlO + CO 

ここで生じたAlOは CO2と反応し得ないことが予想されている。そのためAlO + AlO →

Al2O(1) + Oが進行すると考えられる。ここで生じた Al2O(1)も CO・CO2と反応し得ない
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ことが予想されている。そのため反応熱による高温の影響で CO2から遊離した O などと

反応して Al2O2や Al2O3が生じた後、量体化過程によって Al4O6、Al8O12、Al16O24、、、へ

凝縮すると考えられる。 

 

5-3 反応速度定数の計算値と実験値との比較 

Al/CO2反応系において反応速度定数が実測されているのは下記 1素反応のみである。 

Al + CO2 → Products[22] 

この反応速度定数測定条件は、本研究で想定し計算に用いた反応条件とかけ離れている

ため、実験条件にあわせてあらためて反応速度定数を算出し直して比較をおこなった。結

果を Fig. 5-3-1に示す。 

Al + CO2 → Products の場合、最も乖離している 800 Kにおいて実験値は計算値の 4.6

倍である。これは CBS-QB3法の計算精度を考えるとよく一致していると言うことができる。

また温度依存性について計算値は実験値と一致している。 

 

5-4 構築した詳細化学反応モデルと反応計算による分析 

以上において構築した詳細化学反応モデルを、すなわち算出した反応速度定数を修正

Arrhenius式へフィッティングした結果を Table 5-4-1に示す。なお付録には 1 bar ～ 100 

barにおける反応速度定数を Chemkin形式にて記載している。また構築した詳細化学反応

モデルの挙動を検証すべく反応シミュレーションを実施した。 

 

5-4-1 平衡計算結果との比較 

ガス条件 Al：O2：CO2 = 1：0.75：2.25について、平衡計算および反応計算(反応時間：

1 s)を実施し得られた各反応温度における反応物組成の比較を Fig. 5-4-1-1に示す。x軸に

反応温度[K]を、y軸にmol分率[-]をとっている。2000 Kより高温では平衡計算結果と反応

計算結果とがおおよそ一致していることがわかる。一方 2000 Kより低温では CO・O2が残

留する反応計算結果となることがわかる。これは、Al と CO2 との反応によって生成した

COや Oが、2000 Kより高温では速やかに CO2へ変化するのに対し、2000 Kより低温で

は反応速度が低下して 1 s 以内に CO2へ変化し終わらないことが原因であると考えられ、

今回構築した詳細化学反応モデルの問題ではない。以上より、構築した詳細化学反応モデ

ルはO2が当量存在していればCO2が多量に存在していても妥当な挙動を示すと評価するこ

とができる。 

同様にガス条件 Al：O2：CO2 = 1：0：3についての反応物組成の比較を Fig. 5-4-1-2に

示す。1500 Kより高温では平衡計算結果と反応計算結果とがおおよそ一致していることが

わかる。一方 1500 Kより低温では Al2O・Al2CO2が残留し、Al8O12が生成しない反応計算

結果となることがわかる。これは反応エネルギーの観点から、Fig. 5-2-3-1・Fig. 5-2-4-1に

あるように Al2Oが CO2・CO雰囲気下で安定であることが原因であると考えられるため  
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Table 5-4-1 Al/CO2反応系における素反応経路と反応速度定数一覧(@1 bar) 

反応物 ⇔ 生成物 

反応速度定数(→) 

A b 
Ea 

[kJ/mol] 

Al + CO2 ⇔ AlCO2 3.01E+25 -4.43 15.41 

AlO + CO ⇔ AlCO2 1.87E+18 -3.25 44.61 

Al + CO2 ⇔ AlO + CO 1.25E+08 2.06 25.61 

Al2O(1) + CO ⇔s Al2CO2(1) 1.45E+27 -6.58 180.33 

Al + AlCO2 ⇔s Al2CO2(1) 2.14E+23 -5.24 502.84 

Al2O(1) + CO ⇔s Al + AlCO2 2.30E+10 0.80 455.11 

Al2(3) + CO2 ⇔t Al2CO2(3) 1.30E+22 -2.72 32.52 

Al + AlCO2 ⇔t Al2CO2(3) 2.82E+27 -4.52 13.59 

Al2(3) + CO2 ⇔t Al + AlCO2 1.52E+13 0.15 72.40 

Al2O(1) + CO2 ⇔s Al2CO3(1) 5.56E+36 -8.11 127.46 

Al2O2(1) + CO ⇔s Al2CO3(1) 7.48E+15 -3.69 201.16 

AlO + AlCO2 ⇔s Al2CO3(1) 3.62E+23 -5.61 689.59 

Al2O(1) + CO2 ⇔s Al2O2(1) + CO 1.00E+04 2.42 174.62 

Al2O(1) + CO2 ⇔s AlO + AlCO2 2.14E+10 1.37 487.33 

Al2O2(1) + CO ⇔s AlO + AlCO2 1.10E+05 2.16 436.36 

Al2O2(1) + CO2 ⇔s Al2CO4(1) 1.41E+26 -4.63 35.56 

Al2O3(1) + CO ⇔s Al2CO4(1) 1.04E+34 -9.73 118.42 

Al2O2(1) + CO2 ⇔s Al2O3(1) + CO 9.03E+03 2.68 364.33 

Al2CO3(1) + Al2O4(1) ⇔s Al4O6(1) + CO 1.4E+13 0.5 0.0 

Al2CO3(1) + Al2O4(3) ⇔t Al4O6(3) + CO 1.3E+13 0.5 0.0 

Al2CO4(1) + Al2O3(1) ⇔s Al4O6(1) + CO 1.4E+13 0.5 0.0 

Al2CO4(1) + Al2O3(3) ⇔t Al4O6(3) + CO 1.3E+13 0.5 0.0 

Al2CO4(1) + Al2O4(1) ⇔s Al4O6(1) + CO2 1.3E+13 0.5 0.0 

Al2CO4(1) + Al2O4(3) ⇔t Al4O6(3) + CO2 1.3E+13 0.5 0.0 

Al2CO4(1) + Al2CO4(1) ⇔s Al4O6(1) + CO, CO 6.7E+12 0.5 0.0 

 

不自然な挙動ではない。しかしながらアルミニウム燃焼の最終生成物としては酸化アルミ

ニウムのみが報告されて[6-9,11,15,45,65,80]いることから、CO2・CO雰囲気下にて Al2O・Al2CO2

から Al8O12へ到達する 1500 K より低温で有効となる未考察の反応経路が存在する可能性

は否定できない。以上より、構築した詳細化学反応モデルは CO2しか存在しない条件下で

も 1500 K以上であれば妥当な挙動を示すと評価することができる。一方で、CO2しか存在
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しない条件下での 1500 K 以下の反応挙動については改善の余地があると評価することが

できる。改善方法としては本研究で考慮しなかった大分子(Al4O2、Al2C2O4 など)が関与す

る反応経路の追加、もしくは第三体効果(ここでは特に CO2/CO)の適切な取り込みが考えら

れる。 

 

5-4-2 酸化アルミニウム生成時間 

ガス条件 Al：O2：CO2 = 1：0.75：2.25および Al：O2：CO2 = 1：0：3についての、反

応温度ごとの Al8O12生成量の時間変化を Fig. 5-4-2-1 に示す。x 軸に反応温度[K]を、y 軸

に反応時間[ms]を、z軸に Al8O12へ変換した Alの割合[atm%]をとっている。 

ガス条件 Al：O2：CO2 = 1：0.75：2.25の場合、Fig. 4-4-2-1 に示したガス条件 Al：O2：

N2 = 1：0.75：2.25の場合と比較することで、反応温度 2673 K付近を境により高温での挙

動とより低温での挙動とに分けて考えることができる。反応温度 2673 K以上の場合、ガス

条件 Al：O2：N2 = 1：0.75：2.25の場合と比べ Al8O12生成速度が速くなっていることがわ

かる。これはアルミニウム粒子燃焼時間の傾向[8,69]を表していると考えられ不自然な挙動で

はない。反応温度が高いことによって Alと CO2との反応が進行したために、もしくは CO2

が自発熱分解したために余剰の O が供給されたことが原因と考えられる。一方、反応温度

2673 K以下の場合、ガス条件 Al：O2：N2 = 1：0.75：2.25の場合とほぼ同じ挙動を示す

ことがわかる。そのためこの場合 CO2は不活性ガスのように扱うことができると推測され

る。これは 5-2-1で記載したとおり Alと CO2との開始反応である Al + CO2 → AlO + CO

がエネルギー的に不利であり低温では進行しにくいことを考えると不自然な挙動ではない。

以上より構築した詳細化学反応モデルはO2が当量存在していればCO2が多量に存在してい

てもその影響を取り込んだ上で妥当な挙動を示すと評価することができる。 

ガス条件 Al：O2：CO2 = 1：0：3の場合についても、反応温度 2673 K付近を境により

高温での挙動とより低温での挙動とに分けて考えることができる。Al8O12 生成速度が最も

早いのがこの反応温度 2673 K付近であり、1 ms程度でほとんどの Alが Al8O12へ変化す

ることがわかった。この Al8O12生成速度は妥当であると考えられる。反応温度 2673 K 以

上の場合、ガス条件 Al：O2：N2 = 1：0.75：2.25の場合とほぼ同じ挙動を示すことがわか

る。これはアルミニウム燃焼の傾向[45]を表していると考えられ不自然な挙動ではない。反

応温度が高いことによって Al と CO2との反応が進行したために、もしくは CO2が自発熱

分解したために必要量の O が供給されたことが原因と考えられる。反応温度 2673 K 以下

の場合、反応温度が低くなるにつれて Al8O12生成速度が遅くなっていくことがわかる。こ

れは 5-4-1 で記載したとおり CO2・COと反応しにくい Al2Oが残留することが原因と考え

られ不自然な挙動ではない。一方でアルミニウム燃焼の最終生成物としては酸化アルミニ

ウムのみが報告されて[6-9,11,15,45,65,80]いることから、やはり 5-4-1 で記載したとおり CO2・

CO雰囲気下にてAl2OからAl8O12へ到達する低温にて有効となる未考察の反応経路が存在

する可能性は否定できない。以上より、構築した詳細化学反応モデルは CO2しか存在しな
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い条件下でも 2673 K 以上であれば妥当な挙動を示すと評価することができる。一方で、

CO2しか存在しない条件下での2673 K以下の反応挙動については改善の余地があると評価

することができる。改善方法としては、5-4-1に記載したとおり、本研究で考慮しなかった

大分子(Al4O2、Al2C2O4 など)が関与する反応経路の追加、もしくは第三体効果(ここでは特

に CO2/CO)の適切な取り込みが考えられる。 

 

5-4-3 反応経路分析 

定温反応における反応物組成の時間変化の一例を Fig. 5-4-3-1、Fig. 5-4-3-2に示す。x軸

に反応時間[ms]を、y 軸に mol 分率[-]をとっている。反応温度はアルミニウム粒子燃焼の

代表温度として 2000 K、2500 K、3000 Kとした。このデータと同反応温度における各素

反応の ROPをもとに構築した反応経路を Fig. 5-4-3-3、Fig. 5-4-3-4に示す。得られた反応

経路は、5-2-7にて反応ダイアグラムの考察から組み立てた反応経路とおおむね同等であっ

たため妥当な結果であると考えられる。 

 

5-5 結論 

本章でおこなったこと・判明したことは以下の通りである。 

 

・CBS-QB3法を用いて安定構造・Adduct・TSの原子配置と熱力学データを算出した。 

 

・各中間体を生成しうる反応ダイアグラムを、安定構造・Adduct・TSについての CBS-QB3

計算結果と結合 /解離過程のポテンシャルエネルギーカーブについての

B3LYP/6-311G(d,p)計算結果 (もしくは ωB97X-D/6-311G(d,p)計算結果もしくは

M06-2X/6-311G(d,p)計算結果)とに基づいて構築した。また反応エネルギーの観点から、

構築した反応ダイアグラムをもとにして Alが Al8O12へ変化する反応経路を推定した。 

 

・構築した反応ダイアグラムへ反応速度理論を適用して各素反応の反応速度定数を算出し

た。得られた反応速度定数のうち実験値のある Al + CO2 → Productsについては比較を

おこない CBS-QB3法の計算精度内で良く一致していることを確認した。 

 

・算出した反応速度定数を修正 Arrhenius 式へフィッティングし、分子の熱力学データと

ともに Chemkin形式へまとめた。 

 

・2通りのガス条件(Al：O2：CO2 = 1：0.75：2.25、Al：O2：CO2 = 1：0：3)について、

平衡計算・反応計算(反応時間 1 s)を用いて Al燃焼生成物組成を算出した。Al：O2：CO2 

= 1：0.75：2.25の場合、もしくは Al：O2：CO2 = 1：0：3かつ 1500 Kより高温の場合

は平衡計算結果と反応計算結果とが良く一致しているため、本詳細化学反応モデルは妥
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当な挙動を示すと評価することができた。一方で、Al：O2：CO2 = 1：0：3かつ 1500 K

より低温の場合は Al2O などに関する未考察の反応経路が存在する可能性を否定できず、

改善の余地があると評価することができた。 

 

・2通りのガス条件(Al：O2：CO2 = 1：0.75：2.25、Al：O2：CO2 = 1：0：3)について、

Al8O12生成時間を算出した。Al：O2：CO2 = 1：0.75：2.25の場合、2673 Kより高温で

は CO2が Oを供給して反応に関与するが 2673 Kより低温では不活性ガスのように振る

舞うという妥当な挙動を示すと評価することができた。一方で、Al：O2：CO2 = 1：0：3

の場合、2673 Kより高温では CO2が Oを供給して反応に関与するが 2673 Kより低温で

は Al2Oなどが残留することで Al8O12が生成しなくなる挙動を示した。考察の結果、2673 

Kより高温の反応挙動は妥当であるが2673 Kより低温の反応挙動には改善の余地がある

かもしれないと評価することができた。 

 

・2通りのガス条件(Al：O2：CO2 = 1：0.75：2.25、Al：O2：CO2 = 1：0：3)について、

反応中に表れる生成物の多寡と各素反応のROPから AlがAl8O12へと変化していく反応

経路を推定した。得られた反応経路は反応エネルギーの観点から推定した反応経路とお

おむね同等であったため妥当な結果であると考えられた。 
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Fig. 5-1-1 

Al/CO2反応系における安定分子構造-1 
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Fig. 5-1-1 

Al/CO2反応系における安定分子構造-2 
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Fig. 5-2-1-1 

AlCO2系の反応ダイアグラム 
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Fig. 5-2-1-2 

AlCO2系の反応速度定数 
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Fig. 5-2-3-1 

Al2CO2系の反応ダイアグラム 
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Fig. 5-2-3-2 

Al2CO2系の反応速度定数 
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Fig. 5-2-4-1 

Al2CO3(1)系の反応ダイアグラム 
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Fig. 5-2-4-2 

Al2CO3(1)系の反応速度定数 
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Fig. 5-2-5-1 

Al2CO4(1)系の反応ダイアグラム 
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Fig. 5-2-5-2 

Al2CO4(1)系の反応速度定数 
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Fig. 5-3-1 

反応速度定数比較 
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Fig. 5-4-1-1 

反応物組成の温度変化 

(Al：O2：CO2 = 1：0.75：2.25) 
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Fig. 5-4-1-2 

反応物組成の温度変化 

(Al：O2：CO2 = 1：0：3) 



110 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 5-4-2-1 

各種ガス条件における Al8O12生成 
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Fig. 5-4-3-1 

反応物組成の時間変化 

(Al：O2：CO2 = 1：0.75：2.25) 
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Fig. 5-4-3-2 

反応物組成の時間変化 

(Al：O2：CO2 = 1：0：3) 
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Fig. 5-4-3-3 

Al/CO2反応系における反応経路 

(Al：O2：CO2 = 1：0.75：2.25) 
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Fig. 5-4-3-4 

Al/CO2反応系における反応経路 

(Al：O2：CO2 = 1：0：3) 
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第 6章 Al/H2O反応系 

 

本章では Al/H2O反応系に関する詳細化学反応モデルを構築・検証・考察した結果を記載

する。 

 

6-1 安定構造 

各安定構造・各 Adductの外見と分子対称性、電子状態、0 Kにおける CBSエネルギー

[hartree]を一覧にして Fig. 6-1-1に示す。各安定構造・各 Adduct・各遷移状態の原子座標・

振動状態は付録に記載した。各安定構造のうち AlOH[40,57,77,143]・AlOH2[57-59,77]・

Al2O2H2[98]・AlO2H3[144]については量子化学計算によって最安定構造を求めた先行研究が存

在しており、それらと同様の分子構造を算出することができている。また、Al・O2・H2を

基準とした標準生成エンタルピーの計算値・文献値・実験値と、RRKM 計算時に用いた

Lennard-Jonesポテンシャルパラメータ σ・εとを一覧にして Table 6-1-1に示す。 

 

Table 6-1-1 Al/H2O反応系に関する分子の熱力学パラメータ 

分子名 
スピン 

状態 

ΔfH0[kJ/mol] σ 

[Å] 

ε 

[K] 

LJパラメータ 

参考分子 本研究 計算値[40] 実験値[138] 

AlOH 1 -185.69 -187.0 -179.91 3.63 569.1 HCN[139] 

AlOH 3 117.74   3.63 569.1 HCN[139] 

AlO2H 1 -369.42  -460.24 4.100 209.0 C3H2[145] 

AlO2H 3 -178.17   4.100 209.0 C3H2[145] 

AlO3H 1 -428.09   4.68 261 CHClF2[140] 

AlO3H 3 -366.01   4.68 261 CHClF2[140] 

Al2OH 2 -87.53   4.100 209.0 C3H2[145] 

Al2O2H 2 -490.40   4.68 261 CHClF2[140] 

Al2O3H 2 -851.15   5.180 357.0 C5H2[145] 

Al2O4H 2 -1039.95   5.180 357.0 C6H2[145] 

AlOH2 2 -109.66   4.196 289.3 H2O2[139] 

AlO2H2 2 -476.79   4.898 356.3 CH2Cl2[139] 

AlO3H2 2 -684.26   5.180 357.0 C4H2[145] 

Al2OH2 1 -222.43   4.898 356.3 CH2Cl2[139] 

Al2OH2 3 -3.85   4.898 356.3 CH2Cl2[139] 

Al2O2H2 1 -599.19   5.180 357.0 C4H2[145] 

AlO2H3 1 -619.60   4.760 252.0 C3H3[145] 
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本研究において CBS-QB3法を用いて算出した標準生成エンタルピーは、先行研究におけ

る同レベルの計算結果と±2 kJ/mol程度の違いで良く一致している。また実験値との差も、

AlO2H(1)を除いて、±5 kJ/mol 程度であり、CBS-QB3 法の計算精度から考えると良く一

致していると言うことができる。AlO2H(1)については実験データが信頼できない値である

[43]とされている。 

 

6-2 反応ダイアグラムと反応速度定数 

Al と H/H2/OH/H2O とのみが反応する場合に経由すると考えられる中間体および反応経

路についての説明を以下に記す。 

 

6-2-1 AlOHを中間体とする反応系の計算結果 

AlOH(1)を生成しうる反応経路は AlO + H、Al + OHである。Al + OHの結合/解離ポテ

ンシャルエネルギーカーブ は B3LYP では適切に表現できなかったため

ωB97X-D/6-311G(d,p)を用いて算出した。またAlOH(3)を生成しうる反応経路はAlO + H、

Al + OHである。導出した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-1-1に、この反応ダイアグラムを用

いて算出した反応速度定数を Fig. 6-2-1-2に示す。 

この反応系への入口は Al + OHであると考えられる。この場合 AlO ＋ Hが出口となる

と考えられる。これは大きな TSが無く Al + OHよりもエネルギー的に有利な出口だから

である。 

 

6-2-2 AlO2Hを中間体とする反応系の計算結果 

AlO2H(1)を生成しうる反応経路は AlO2 + H、AlOH(3) + O、AlO + OHである。このう

ち AlOH(3) + Oは計算できなかった。また AlO2H(3)を生成しうる反応経路は AlO2 + H、

AlOH(1) + O、AlO + OHである。導出した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-2-1に、この反応

ダイアグラムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 6-2-2-2に示す。 

この反応系への入口は AlO + OHであると考えられる。この場合 AlOH(1) + Oが出口と

なると考えられる。これは大きな TSが無く AlO + OHよりもエネルギー的に有利な出口だ

からである。 

 

6-2-3 AlO3Hを中間体とする反応系の計算結果 

AlO3H(1)を生成しうる反応経路は AlO3 + H、AlO2H(3) + O、AlOH(3) + O2、AlO2 + OH

である。このうち AlO2H(3) + O、AlOH(3) + O2は計算できなかった。また AlO3H(3)を生

成しうる反応経路は AlO3 + H、AlO2H(1) + O、AlOH(1) + O2、AlO2 + OH である。導出

した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-3-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した反応速度

定数を Fig. 6-2-3-2に示す。 
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この反応系への入口は AlOH(1) + O2であると考えられる。この場合反応は進まないと考

えられる。これはエネルギー的に不利だからである。 

 

6-2-4 Al2OHを中間体とする反応系の計算結果 

Al2OHを生成しうる反応経路は Al2O(1) + H、Al2O(3) + H、Al2(1) + OH、Al2(3) + OH、

Al + AlOH(1)、Al + AlOH(3)である。このうち Al2O(3) + H、Al2(1) + OH、Al + AlOH(3)

は計算できなかった。導出した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-4-1に、この反応ダイアグラム

を用いて算出した反応速度定数を Fig. 6-2-4-2に示す。 

この反応系への入口は Al + AlOH(1)であると考えられる。この場合 Al2O(1) + Hが出口

となると考えられる。これは大きな TSが無く Al + AlOH(1)よりもエネルギー的に有利な

出口だからである。 

 

6-2-5 Al2O2Hを中間体とする反応系の計算結果 

Al2O2Hを生成しうる反応経路は Al2O2(1) + H、Al2O2(3) + H、Al2OH + O、Al2O(1) + OH、

Al2O(3) + OH、Al + AlO2H(1)、Al + AlO2H(3)、AlO + AlOH(1)、AlO + AlOH(3)である。

このうち Al2O2(3) + H、Al2O(3) + OH、Al + AlO2H(3)、AlO + AlOH(3)は計算できなかっ

た。導出した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-5-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した

反応速度定数を Fig. 6-2-5-2に示す。 

この反応系への入口は AlO + AlOH(1)であると考えられる。この場合 Al2O2(1) + Hが出

口となると考えられる。これは大きな TSが無く AlO + AlOH(1)よりもエネルギー的に有利

な出口だからである。 

 

6-2-6 Al2O3Hを中間体とする反応系の計算結果 

Al2O3Hを生成しうる反応経路は Al2O3(1) + H、Al2O3(3) + H、Al2O2H + O、Al2OH + O2、

Al2O2(1) + OH、Al2O2(3) + OH、Al + AlO3H(1)、Al + AlO3H(3)、AlO + AlO2H(1)、AlO + 

AlO2H(3)、AlO2 + AlOH(1)、AlO2 + AlOH(3)である。このうちAl2O2(3) + OH、Al + AlO3H(3)、

AlO + AlO2H(3)、AlO2 + AlOH(3)は計算できなかった。また Al + AlO3H(1)は、Y字分子で

ある AlO3H(1)に Al が結合/解離する様子をうまく表現することができず、計算できなかっ

た。導出した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-6-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した

反応速度定数を Fig. 6-2-6-2に示す。なお、この反応系においては反応速度定数計算が収束

しなかったため、反応速度定数が算出できたのは反応圧力 3 bar以上の場合のみとなった。 

この反応系への入口は Al2O2(1) + OHであると考えられる。この場合反応は進まないと

考えられる。これはエネルギー的に不利だからである。 

 

6-2-7 Al2O4Hを中間体とする反応系の計算結果 

Al2O4Hを生成しうる反応経路はAl2O4(1) + H、Al2O4(3) + H、Al2O3H + O、Al2O2H + O2、
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Al2O3(1) + OH、Al2O3(3) + OH、AlO + AlO3H(1)、AlO + AlO3H(3)、AlO2 + AlO2H(1)、

AlO2 + AlO2H(3)、AlO3 + AlOH(1)、AlO3 + AlOH(3)である。このうち Al2O4(1) + H、AlO 

+ AlO3H(3)、AlO2 + AlO2H(3)、AlO3 + AlOH(3)は計算できなかった。また AlO + AlO3H(1)

は、Y字分子である AlO3H(1)に AlOが結合/解離する様子をうまく表現することができず、

計算できなかった。導出した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-7-1に、この反応ダイアグラムを

用いて算出した反応速度定数を Fig. 6-2-7-2に示す。 

この反応系への入口は Al2O4(3) + H、Al2O3(3) + OH であると考えられる。この場合

Al2O3H + Oが出口となると考えられる。これは大きな TSが無く Al2O4(3) + H、Al2O3(3) + 

OHよりもエネルギー的に有利な出口だからである。 

 

6-2-8 AlOH2を中間体とする反応系の計算結果 

AlOH2を生成しうる反応経路は AlOH(1) + H、AlOH(3) + H、AlO + H2、Al + H2Oであ

る。このうち AlOH(3) + Hは計算できなかった。導出した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-8-1

に、この反応ダイアグラムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 6-2-8-2に示す。この反応

ダイアグラムは先行研究[57-59,77]のものとおおよそ一致している。 

この反応系への入口は Al + H2Oであると考えられる。この場合 AlOH(1) + Hが出口と

なると考えられる。これは大きな TSが無く Al + H2Oよりもエネルギー的に有利な出口だ

からである。 

 

6-2-9 AlO2H2を中間体とする反応系の計算結果 

AlO2H2を生成しうる反応経路は AlO2H(1) + H、AlO2H(3) + H、AlO2 + H2、AlOH2 + O、

AlOH(1) + OH、AlOH(3) + OH、AlO + H2Oである。このうち AlO2H(3) + H、AlOH(3) + 

OHは計算できなかった。導出した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-9-1に、この反応ダイアグ

ラムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 6-2-9-2に示す。 

この反応系への入口は AlOH(1) + OHであると考えられる。この場合 AlO + H2Oが出口

となると考えられる。これは大きな TSが無く AlOH(1) + OHよりもエネルギー的に有利な

出口だからである。 

 

6-2-10 AlO3H2を中間体とする反応系の計算結果 

AlO3H2を生成しうる反応経路は AlO3H(1) + H、AlO3H(3) + H、AlO3 + H2、AlO2H2 + O、

AlO2H(1) + OH、AlO2H(3) + OH、AlO2 + H2Oである。このうち AlO3H(3) + H、AlO2H(3) 

+ OHは計算できなかった。導出した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-10-1に、この反応ダイ

アグラムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 6-2-10-2に示す。 

この反応系への入口は AlO2H(1) + OHであると考えられる。この場合反応は進まないと

考えられる。これはエネルギー的に不利だからである。 
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6-2-11 Al2OH2を中間体とする反応系の計算結果 

Al2OH2(1)を生成しうる反応経路は Al2OH + H、Al2O(1) + H2、Al2(1) + H2O、Al + AlOH2、

である。このうち Al2(1) + H2Oは計算できなかった。また Al2OH2(3)を生成しうる反応経

路は Al2OH + H、Al2O(3) + H2、Al2(3) + H2O、Al + AlOH2である。このうち Al2O(3) + H2

は計算できなかった。導出した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-11-1に、この反応ダイアグラ

ムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 6-2-11-2に示す。 

この反応系への入口は Al2O(1) + H2であると考えられる。この場合反応は進まないと考

えられる。これはエネルギー的に不利だからである。 

 

6-2-12 Al2O2H2を中間体とする反応系の計算結果 

Al2O2H2(1)を生成しうる反応経路は Al2O2H + H、Al2O2(1) + H2、Al2OH2(3) + O、Al2O(1) 

+ H2O、Al + AlO2H2、AlO + AlOH2、AlOH(1) + AlOH(1)、AlOH(3) + AlOH(3)である。

このうち Al2OH2(3) + O、AlOH(3) + AlOH(3)は計算できなかった。また Al2O2H2(3)を生成

しうる反応経路は Al2O2H + H、Al2O2(3) + H2、Al2OH2(1) + O、Al2O(3) + H2O、Al + AlO2H2、

AlO + AlOH2、AlOH(1) + AlOH(3)である。このうち Al2O2(3) + H2、Al2O(3) + H2O、AlOH(1) 

+ AlOH(3)は計算できず、残る Al2O2H + H、Al2OH2(1) + O、Al + AlO2H2、AlO + AlOH2

はそれほど有効な反応出入口ではないと考えられた。以上より計算しないこととした。導

出した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-12-1に、この反応ダイアグラムを用いて算出した反応

速度定数を Fig. 6-2-12-2に示す。 

この反応系への入口は AlOH(1) + AlOH(1)であると考えられる。この場合 Al2O(1) + H2O

が出口となると考えられる。これは大きな TSが無く AlOH(1) + AlOH(1)よりもエネルギー

的に有利な出口だからである。 

 

6-2-13 AlO2H3を中間体とする反応系の計算結果 

AlO2H3(1)を生成しうる反応経路は AlO2H2 + H、AlO2H(1) + H2、AlOH2 + OH、AlOH(1) 

+ H2Oである。またAlO2H3(3)を生成しうる反応経路はAlO2H2 + H、AlO2H(3) + H2、AlOH2 

+ OH、AlOH(3) + H2Oである。このうち AlO2H(3) + H2、AlOH(3)+ H2Oは計算できず、

残る AlO2H2 + H、AlOH2 + OHはそれほど有効な反応出入口ではないと考えられた。以上

より計算しないこととした。導出した反応ダイアグラムを Fig. 6-2-13-1に、この反応ダイ

アグラムを用いて算出した反応速度定数を Fig. 6-2-13-2に示す。 

この反応系への入口は AlOH(1) + H2Oであると考えられる。この場合反応は進まないと

考えられる。これはエネルギー的に不利だからである。 

 

6-2-14 量体化過程 

第 3 章で述べたように、より大きな分子生成は均一核生成による気相からの凝縮に相当

することから、検討時間節約のために反応速度定数の算出手順をさらに簡略化した。具体
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的には下記素反応式において分子衝突が反応の律速であると仮定し、気体分子運動論によ

る衝突頻度を反応速度定数として採用した。 

 

Al4O6H系 

Al2O2(1) + Al2O4H ⇔ Al4O6(1) + H 

Al2O2(1) + Al2O4H ⇔ Al4O6(3) + H 

Al2O2(3) + Al2O4H ⇔ Al4O6(1) + H 

Al2O2(3) + Al2O4H ⇔ Al4O6(3) + H 

Al2O3(1) + Al2O3H ⇔ Al4O6(1) + H 

Al2O3(1) + Al2O3H ⇔ Al4O6(3) + H 

Al2O3(3) + Al2O3H ⇔ Al4O6(1) + H 

Al2O3(3) + Al2O3H ⇔ Al4O6(3) + H 

Al2O4(1) + Al2O2H ⇔ Al4O6(1) + H 

Al2O4(1) + Al2O2H ⇔ Al4O6(3) + H 

Al2O4(3) + Al2O2H ⇔ Al4O6(1) + H 

Al2O4(3) + Al2O2H ⇔ Al4O6(3) + H 

 

Al4O7H系 

Al2O3(1) + Al2O4H ⇔ Al4O6(1) + OH 

Al2O3(1) + Al2O4H ⇔ Al4O6(3) + OH 

Al2O3(3) + Al2O4H ⇔ Al4O6(1) + OH 

Al2O3(3) + Al2O4H ⇔ Al4O6(3) + OH 

Al2O4(1) + Al2O3H ⇔ Al4O6(1) + OH 

Al2O4(1) + Al2O3H ⇔ Al4O6(3) + OH 

Al2O4(3) + Al2O3H ⇔ Al4O6(1) + OH 

Al2O4(3) + Al2O3H ⇔ Al4O6(3) + OH 

 

Al4O6H2系 

Al2O4(1) + Al2O2H2(1) ⇔ Al4O6(1) + H2 

Al2O4(3) + Al2O2H2(1) ⇔ Al4O6(3) + H2 

Al2O2H + Al2O4H ⇔ Al4O6(1) + H2 

Al2O2H + Al2O4H ⇔ Al4O6(3) + H2 

Al2O3H + Al2O3H ⇔ Al4O6(1) + H2 

Al2O3H + Al2O3H ⇔ Al4O6(3) + H2 
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Al4O7H2系 

Al2O3H + Al2O4H ⇔ Al4O6(1) + H2O 

Al2O3H + Al2O4H ⇔ Al4O6(3) + H2O 

 

Al4O6H3系 

Al2O4H + Al2O2H2(1) ⇔ Al4O6(1) + H2 + H 

 

6-2-15 反応ダイアグラムから想定される反応経路 

6-2-1～6-2-13 における反応ダイアグラムの考察から、起こることが予想された素反応式

をまとめて以下に示す。 

Al + OH → AlO + H 

AlO + OH → AlOH(1) + O 

Al + AlOH(1) → Al2O(1) + H 

AlO + AlOH(1) → Al2O2(1) + H 

Al2O4(3) + H → Al2O3H + O 

Al2O3(1) + OH → Al2O3H + O 

Al + H2O → AlOH(1) + H 

AlOH(1) + OH → AlO + H2O 

AlOH(1) + AlOH(1) → Al2O(1) + H2 

ここで一度反応の流れを整理する。また OH の作用については後ほど考察することとす

る。Al と H2O とのみが反応系内に存在する場合、Al からは AlOH(1)が生成する。ここで

生成した AlOH(1)は H・H2・H2Oとは反応し得ないことが示されている。そのため AlOH(1)

は Al もしくは AlOH(1)自身と反応して Al2O(1)を生成すると考えられる。ここで生成した

Al2O(1)もH・H2・H2Oとは反応し得ないことが示されている。そのため反応熱による高温

の影響でH2Oから遊離した Oなどと反応して Al2O2や Al2O3が生じた後、量体化過程によ

って Al4O6、Al8O12、Al16O24、、、へ凝縮すると考えられる。 

続けて反応系内に OHが存在する場合について考察する。OHは Alと H2Oとの反応から

直接生じることは考えにくいが、反応熱による高温の影響で H2Oから遊離する、もしくは

点火に用いる炭化水素系燃料の燃焼から生じることは十分考えられる。ここで、これまで

構築した反応ダイアグラムから OHが関与する起こりうる反応式を以下に示す。 

Al + OH → AlO + H 

AlO + OH → AlOH(1) + O 

AlO2 + OH → AlOH(1) + O2 

Al2(3) + OH → Al2O(1) + H 

Al2O(1) + OH → Al2O2(1) + H 

Al2O2(1) + OH → Al2O3(3) + H ※32.1kJ/molの不利 
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Al2O3(3) + OH → Al2O3H + O 

AlOH(1) + OH → AlO + H2O 

Al2OH + OH → Al2O(1) + H2O 

AlOH2 + OH → AlOH(1) + H2O 

多くの反応式が結果として AlOH(1)・Al2O(1)を生成することがわかる。AlOH(1)は OH

との反応によって AlOへ、一方で AlOは AlOH(1)へ、と相互変換されるが、これは結果と

して OH + OH → H2O + Oを触媒しているに過ぎない。Al2O(1)は OHとの反応によって

Al2O2(1)へ、さらに Al2O3(3)、Al2O3Hへと成長した後、量体化過程によって Al4O6、Al8O12、

Al16O24、、、へ凝縮すると考えられる。 

 

6-3 反応速度定数の計算値と実験値との比較 

Al/H2O反応において反応速度定数が実測されているのは下記 1素反応のみである。 

Al + H2O → Products[20] 

この反応速度定数測定条件は、本研究で想定し計算に用いた反応条件とかけ離れている

ため、実験条件にあわせてあらためて反応速度定数を算出し直して比較をおこなった。結

果を Fig. 6-3-1に示す。 

Al + H2O → Productsの場合、最も乖離している 1000 Kにおいて実験値は計算値の 0.4

倍である。これは CBS-QB3法の計算精度を考えるとよく一致していると言うことができる。

また温度依存性について計算値は実験値と一致している。 

 

6-4 構築した詳細化学反応モデルと反応計算による分析 

以上において構築した詳細化学反応モデルを、すなわち算出した反応速度定数を修正

Arrhenius式へフィッティングした結果を Table 6-4-1に示す。なお付録には 1 bar ～ 100 

barにおける反応速度定数を Chemkin形式にて記載している。また構築した詳細化学反応

モデルの挙動を検証すべく反応シミュレーションを実施した。 

 

6-4-1 平衡計算結果との比較 

ガス条件 Al：O2：H2O = 1：0.75：2.25について、平衡計算および反応計算(反応時間：

1 s)を実施し得られた各反応温度における反応物組成の比較を Fig. 6-4-1-1に示す。x軸に

反応温度[K]を、y 軸に mol 分率[-]をとっている。ほぼすべての反応温度において平衡計算

結果と反応計算結果とが一致していることから、構築した詳細化学反応モデルは O2が当量

存在していればH2Oが多量に存在していても妥当な挙動を示すと評価することができる。

また平衡計算・反応計算共におおよその反応温度において Al8O12が生成するが、2500 Kよ

り高温では AlOH が残留するように変化する。これは下記複数の原因が組み合わさって起

こっていると考えられるため、不自然な挙動ではない。  
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Table 6-4-1 Al/H2O反応系における素反応経路と反応速度定数一覧(@1 bar) 

生成物 ⇔ 反応物 

反応速度定数(→) 

A b 
Ea 

[kJ/mol] 

AlO + H ⇔s AlOH(1) 2.50E+18 -2.04 3.49 

Al + OH ⇔s AlOH(1) 2.08E+11 -0.29 112.56 

AlO + H ⇔s Al + OH 8.24E+13 0.00 74.18 

AlO + H ⇔t AlOH(3) 4.28E+16 -1.84 2.22 

Al + OH ⇔t AlOH(3) 3.26E+27 -4.95 174.34 

AlO + H ⇔t Al + OH 1.57E+16 -0.55 72.60 

AlO2 + H ⇔s AlO2H(1) 4.07E+16 -1.92 15.04 

AlO + OH ⇔s AlO2H(1) 4.70E+18 -2.08 0.00 

AlO2 + H ⇔s AlO + OH 3.93E+16 -0.80 3.54 

AlO2 + H ⇔t AlO2H(3) 5.25E+15 -1.79 144.74 

AlOH(1) + O ⇔t AlO2H(3) 2.97E+24 -3.84 7.99 

AlO + OH ⇔t AlO2H(3) 6.01E+15 -1.68 70.64 

AlO2 + H ⇔t AlOH(1) + O 9.97E+16 -0.68 2.38 

AlO2 + H ⇔t AlO + OH 3.48E+13 0.27 0.00 

AlOH(1) + O ⇔t AlO + OH 1.49E+16 -0.46 53.61 

AlO3 + H ⇔s AlO3H(1) 3.99E+13 -1.46 16.59 

AlO2 + OH ⇔s AlO3H(1) 4.08E+20 -2.57 0.00 

AlO3 + H ⇔s AlO2 + OH 7.97E+10 0.74 -4.45 

AlO3 + H ⇔t AlO3H(3) 4.70E+02 0.75 233.52 

AlO2H(1) + O ⇔t AlO3H(3) 3.30E+27 -4.79 14.56 

AlOH(1) + O2 ⇔t AlO3H(3) 1.14E+21 -3.14 41.67 

AlO2 + OH ⇔t AlO3H(3) 3.60E+13 -1.43 66.70 

AlO3 + H ⇔t AlO2H(1) + O 5.12E+10 0.61 -1.96 

AlO3 + H ⇔t AlOH(1) + O2 2.05E+12 0.56 -1.85 

AlO3 + H ⇔t AlO2 + OH 1.20E+08 1.08 -2.89 

AlO2H(1) + O ⇔t AlOH(1) + O2 6.02E+12 0.33 3.60 

AlO2H(1) + O ⇔t AlO2 + OH 7.11E+17 -0.94 100.72 

AlOH(1) + O2 ⇔t AlO2 + OH 2.00E+16 -0.88 166.09 

Al2O(1) + H ⇔ Al2OH 2.55E+26 -4.38 8.68 

Al2(3) + OH ⇔ Al2OH 1.00E+22 -3.91 778.81 

Al + AlOH(1) ⇔ Al2OH 2.17E+28 -5.61 15.51 
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Table 6-4-1 Al/H2O反応系における素反応経路と反応速度定数一覧(@1 bar)(続き 1) 

生成物 ⇔ 反応物 

反応速度定数(→) 

A b 
Ea 

[kJ/mol] 

Al2O(1) + H ⇔ Al2(3) + OH 1.57E+21 -1.52 502.93 

Al2O(1) + H ⇔ Al + AlOH(1) 6.65E+14 -0.21 82.94 

Al2(3) + OH ⇔ Al + AlOH(1) 8.33E+14 0.00 -1.69 

Al2O2(1) + H ⇔ Al2O2H 2.80E+25 -3.40 14.04 

Al2OH + O ⇔ Al2O2H 1.05E-06 3.49 276.95 

Al2O(1) + OH ⇔ Al2O2H 4.03E+27 -4.46 13.52 

Al + AlO2H(1) ⇔ Al2O2H 9.78E+18 -2.55 18.29 

AlO + AlOH(1) ⇔ Al2O2H 4.80E+25 -4.28 13.20 

Al2O2(1) + H ⇔ Al2OH + O 4.65E+18 -0.79 346.59 

Al2O2(1) + H ⇔ Al2O(1) + OH 6.10E+23 -2.34 70.26 

Al2O2(1) + H ⇔ Al + AlO2H(1) 5.86E+18 -0.96 141.72 

Al2O2(1) + H ⇔ AlO + AlOH(1) 1.11E+23 -2.15 80.00 

Al2OH + O ⇔ Al2O(1) + OH 2.71E+14 -0.29 2.86 

Al2OH + O ⇔ Al + AlO2H(1) 3.07E+11 0.46 0.00 

Al2OH + O ⇔ AlO + AlOH(1) 1.35E+14 -0.17 2.56 

Al2O(1) + OH ⇔ Al + AlO2H(1) 3.09E+12 0.36 78.57 

Al2O(1) + OH ⇔ AlO + AlOH(1) 1.63E+15 -0.39 20.95 

Al + AlO2H(1) ⇔ AlO + AlOH(1) 4.33E+12 0.56 -0.92 

Al2O3(3) + H ⇔ Al2O3H 3.57E+13 -4.31 62.99 

Al2O2H + O ⇔ Al2O3H 2.77E+35 -9.98 222.88 

Al2OH + O2 ⇔ Al2O3H 2.23E+30 -8.10 356.83 

Al2O2(1) + OH ⇔ Al2O3H 9.69E-01 0.00 -5.52 

AlO + AlO2H(1) ⇔ Al2O3H 1.32E+18 -5.25 89.19 

AlO2 + AlOH(1) ⇔ Al2O3H 4.48E+24 -7.25 123.48 

Al2O3(3) + H ⇔ Al2O2H + O 3.05E+13 -0.25 68.88 

Al2O3(3) + H ⇔ Al2OH + O2 3.68E+28 -4.31 161.10 

Al2O3(3) + H ⇔ Al2O2(1) + OH 3.39E+14 -0.26 2.18 

Al2O3(3) + H ⇔ AlO + AlO2H(1) 1.48E+17 -0.97 22.04 

Al2O3(3) + H ⇔ AlO2 + AlOH(1) 1.71E+18 -1.21 37.30 

Al2O2H + O ⇔ Al2OH + O2 8.45E+19 -1.74 91.47 

Al2O2H + O ⇔ Al2O2(1) + OH 3.32E+14 -0.26 1.94 
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Table 6-4-1 Al/H2O反応系における素反応経路と反応速度定数一覧(@1 bar)(続き 2) 

生成物 ⇔ 反応物 

反応速度定数(→) 

A b 
Ea 

[kJ/mol] 

Al2O2H + O ⇔ AlO + AlO2H(1) 1.49E+13 0.10 2.38 

Al2O2H + O ⇔ AlO2 + AlOH(1) 8.10E+12 0.20 6.69 

Al2OH + O2 ⇔ Al2O2(1) + OH 7.06E+17 -1.59 4.24 

Al2OH + O2 ⇔ AlO + AlO2H(1) 2.20E+17 -1.47 4.55 

Al2OH + O2 ⇔ AlO2 + AlOH(1) 1.24E+16 -1.11 3.06 

Al2O2(1) + OH ⇔ AlO + AlO2H(1) 3.04E+21 -1.73 35.02 

Al2O2(1) + OH ⇔ AlO2 + AlOH(1) 8.84E+21 -1.80 51.71 

AlO + AlO2H(1) ⇔ AlO2 + AlOH(1) 1.49E+20 -1.71 31.15 

Al2O3H + O ⇔ Al2O4H 2.44E+32 -9.76 92.45 

Al2O2H + O2 ⇔ Al2O4H 1.85E+23 -7.70 63.22 

Al2O3(3) + OH ⇔ Al2O4H 3.66E+24 -7.80 65.52 

AlO2 + AlO2H(1) ⇔ Al2O4H 1.90E+25 -7.94 141.23 

AlO3 + AlOH(1) ⇔ Al2O4H 6.49E+27 -7.75 296.18 

Al2O3H + O ⇔ Al2O2H + O2 5.13E+28 -4.01 68.29 

Al2O3H + O ⇔ Al2O3(3) + OH 2.09E+23 -2.68 64.95 

Al2O3H + O ⇔ AlO2 + AlO2H(1) 4.45E+29 -4.35 126.06 

Al2O3H + O ⇔ AlO3 + AlOH(1) 4.80E+26 -3.51 221.31 

Al2O2H + O2 ⇔ Al2O3(3) + OH 4.93E+12 -0.11 16.01 

Al2O2H + O2 ⇔ AlO2 + AlO2H(1) 3.90E+17 -1.44 63.10 

Al2O2H + O2 ⇔ AlO3 + AlOH(1) 1.36E+15 -0.82 153.60 

Al2O3(3) + OH ⇔ AlO2 + AlO2H(1) 2.78E+15 -0.35 60.53 

Al2O3(3) + OH ⇔ AlO3 + AlOH(1) 3.88E+15 -0.38 155.64 

AlO2 + AlO2H(1) ⇔ AlO3 + AlOH(1) 3.57E+07 1.61 94.95 

AlOH(1) + H ⇔ AlOH2 1.82E+23 -3.85 6.13 

AlO + H2 ⇔ AlOH2 1.04E-05 2.82 155.43 

Al + H2O ⇔ AlOH2 4.80E+07 0.00 134.63 

AlOH(1) + H ⇔ AlO + H2 2.96E+08 1.44 81.75 

AlOH(1) + H ⇔ Al + H2O 2.89E+09 1.12 67.54 

AlO + H2 ⇔ Al + H2O 3.41E+00 2.99 52.68 

AlO2H(1) + H ⇔ AlO2H2 1.77E+27 -4.54 11.41 

AlO2 + H2 ⇔ AlO2H2 2.81E+00 1.70 98.61 
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Table 6-4-1 Al/H2O反応系における素反応経路と反応速度定数一覧(@1 bar)(続き 3) 

生成物 ⇔ 反応物 

反応速度定数(→) 

A b 
Ea 

[kJ/mol] 

AlOH2 + O ⇔ AlO2H2 3.46E-03 2.64 393.96 

AlOH(1) + OH ⇔ AlO2H2 8.99E+27 -4.89 13.61 

AlO + H2O ⇔ AlO2H2 8.21E+15 -2.03 47.27 

AlO2H(1) + H ⇔ AlO2 + H2 1.70E+05 2.16 112.55 

AlO2H(1) + H ⇔ AlOH2 + O 6.87E+12 0.47 286.74 

AlO2H(1) + H ⇔ AlOH(1) + OH 5.02E+13 0.12 7.13 

AlO2H(1) + H ⇔ AlO + H2O 7.22E+04 2.37 25.14 

AlO2 + H2 ⇔ AlOH2 + O 5.57E+08 1.30 202.51 

AlO2 + H2 ⇔ AlOH(1) + OH 2.67E+08 1.43 32.61 

AlO2 + H2 ⇔ AlO + H2O 5.97E+02 2.82 29.90 

AlOH2 + O ⇔ AlOH(1) + OH 8.74E+12 0.23 0.00 

AlOH2 + O ⇔ AlO + H2O 2.65E+10 0.79 -1.43 

AlOH(1) + OH ⇔ AlO + H2O 6.52E+04 2.11 23.32 

AlO3 + H2 ⇔ AlO3H2 8.81E+07 -0.79 48.21 

AlO2H2 + O ⇔ AlO3H2 6.84E+23 -4.54 19.01 

AlOH2 + O2 ⇔ AlO3H2 3.83E+19 -3.80 59.85 

AlO2H(1) + OH ⇔ AlO3H2 6.27E+20 -2.48 0.00 

AlO2 + H2O ⇔ AlO3H2 4.77E+31 -5.44 18.55 

AlO3 + H2 ⇔ AlO2H2 + O 6.07E-01 3.26 18.12 

AlO3 + H2 ⇔ AlOH2 + O2 2.33E+01 3.15 34.94 

AlO3 + H2 ⇔ AlO2H(1) + OH 1.66E+06 1.95 20.26 

AlO3 + H2 ⇔ AlO2 + H2O 8.92E+06 1.36 21.70 

AlO2H2 + O ⇔ AlOH2 + O2 1.54E+11 0.00 116.74 

AlO2H2 + O ⇔ AlO2H(1) + OH 3.56E+13 0.00 0.88 

AlO2H2 + O ⇔ AlO2 + H2O 2.85E+16 -1.16 4.62 

AlOH2 + O2 ⇔ AlO2H(1) + OH 1.02E+14 -0.32 0.00 

AlOH2 + O2 ⇔ AlO2 + H2O 4.87E+13 -0.60 0.00 

AlO2H(1) + OH ⇔ AlO2 + H2O 5.07E+18 -1.27 40.61 

Al2OH + H ⇔s Al2OH2(1) 8.94E+28 -5.15 15.53 

Al2O(1) + H2 ⇔s Al2OH2(1) 6.33E+10 0.00 186.13 

Al + AlOH2 ⇔s Al2OH2(1) 5.32E+11 -1.13 48.96 
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Table 6-4-1 Al/H2O反応系における素反応経路と反応速度定数一覧(@1 bar)(続き 4) 

生成物 ⇔ 反応物 

反応速度定数(→) 

A b 
Ea 

[kJ/mol] 

Al2OH + H ⇔s Al2O(1) + H2 6.14E+15 -0.66 6.72 

Al2OH + H ⇔s Al + AlOH2 2.54E+13 -0.16 88.44 

Al2O(1) + H2 ⇔s Al + AlOH2 1.31E+17 -0.62 387.31 

Al2OH + H ⇔t Al2OH2(3) 5.76E+34 -7.01  20.46  

Al2(3) + H2O ⇔t Al2OH2(3) 1.44E+11 -1.58  77.03  

Al + AlOH2 ⇔t Al2OH2(3) 1.40E+36 -7.71  19.15  

Al2OH + H ⇔t Al2(3) + H2O 2.98E+09 1.17 154.41 

Al2OH + H ⇔t Al + AlOH2 9.19E+16 -0.93 89.91 

Al2(3) + H2O ⇔t Al + AlOH2 1.25E+05 2.32 4.69 

Al2O2H + H ⇔s Al2O2H2(1) 5.41E+33 -6.68 20.77 

Al2O2(1) + H2 ⇔s Al2O2H2(1) 1.85E+33 -5.54 161.12 

Al2OH + OH ⇔s Al2O2H2(1) 6.73E-01 1.44 156.23 

Al2O(1) + H2O ⇔s Al2O2H2(1) 3.55E-03 3.25 0.00 

Al + AlO2H2 ⇔s Al2O2H2(1) 1.22E+14 -2.26 29.54 

AlO + AlOH2 ⇔s Al2O2H2(1) 3.50E-01 1.61 188.95 

AlOH(1) + AlOH(1) ⇔s Al2O2H2(1) 5.51E+08 -0.22 -20.73 

Al2O2H + H ⇔s Al2O2(1) + H2 1.27E+18 -1.39 16.20 

Al2O2H + H ⇔s Al2OH + OH 1.40E+20 -2.10 198.90 

Al2O2H + H ⇔s Al2O(1) + H2O 1.37E+14 -0.34 6.46 

Al2O2H + H ⇔s Al + AlO2H2 1.49E+12 0.00 95.92 

Al2O2H + H ⇔s AlO + AlOH2 6.00E+18 -1.68 213.24 

Al2O2H + H ⇔s AlOH(1) + AlOH(1) 2.29E+15 -0.46 6.74 

Al2O2(1) + H2 ⇔s Al2OH + OH 2.75E+20 -1.56 357.71 

Al2O2(1) + H2 ⇔s Al2O(1) + H2O 2.47E+15 0.00 149.22 

Al2O2(1) + H2 ⇔s Al + AlO2H2 2.48E+14 0.00 254.64 

Al2O2(1) + H2 ⇔s AlO + AlOH2 1.36E+15 0.00 364.89 

Al2O2(1) + H2 ⇔s AlOH(1) + AlOH(1) 1.72E+16 0.00 148.82 

Al2OH + OH ⇔s Al2O(1) + H2O 5.97E+14 -0.98 4.07 

Al2OH + OH ⇔s Al + AlO2H2 1.40E+06 1.02 0.00 

Al2OH + OH ⇔s AlO + AlOH2 1.45E+00 2.53 16.66 

Al2OH + OH ⇔s AlOH(1) + AlOH(1) 4.64E+15 -1.00 4.12 
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Table 6-4-1 Al/H2O反応系における素反応経路と反応速度定数一覧(@1 bar)(続き 5) 

生成物 ⇔ 反応物 

反応速度定数(→) 

A b 
Ea 

[kJ/mol] 

Al2O(1) + H2O ⇔s Al + AlO2H2 2.97E+13 0.00 258.00 

Al2O(1) + H2O ⇔s AlO + AlOH2 1.60E+13 0.00 371.14 

Al2O(1) + H2O ⇔s AlOH(1) + AlOH(1) 7.42E+03 2.62 22.13 

Al + AlO2H2 ⇔s AlO + AlOH2 1.30E+11 0.00 120.38 

Al + AlO2H2 ⇔s AlOH(1) + AlOH(1) 2.18E+15 -0.49 2.13 

AlO + AlOH2 ⇔s AlOH(1) + AlOH(1) 1.36E+12 0.13 0.00 

AlO2H2 + H ⇔s AlO2H3(1) 1.94E+29 -5.63 14.63 

AlO2H(1) + H2 ⇔s AlO2H3(1) 1.35E+26 -4.17 48.97 

AlOH2 + OH ⇔s AlO2H3(1) 1.71E+01 1.25 220.82 

AlOH(1) + H2O ⇔s AlO2H3(1) 6.27E+24 -4.04 124.78 

AlO2H2 + H ⇔s AlO2H(1) + H2 1.13E+15 -0.44 2.02 

AlO2H2 + H ⇔s AlOH2 + OH 7.01E+16 -0.93 190.06 

AlO2H2 + H ⇔s AlOH(1) + H2O 1.30E+13 0.23 1.29 

AlO2H(1) + H2 ⇔s AlOH2 + OH 4.63E+16 -0.70 304.38 

AlO2H(1) + H2 ⇔s AlOH(1) + H2O 1.08E+11 0.86 62.29 

AlOH2 + OH ⇔s AlOH(1) + H2O 8.10E+13 -0.22 1.63 

Al2O2(1) + Al2O4H ⇔ Al4O6(1) + H 6.4E+12 0.5 0.0 

Al2O2(1) + Al2O4H ⇔ Al4O6(3) + H 6.4E+12 0.5 0.0 

Al2O2(3) + Al2O4H ⇔ Al4O6(1) + H 6.4E+12 0.5 0.0 

Al2O2(3) + Al2O4H ⇔ Al4O6(3) + H 6.4E+12 0.5 0.0 

Al2O3(1) + Al2O3H ⇔ Al4O6(1) + H 6.7E+12 0.5 0.0 

Al2O3(1) + Al2O3H ⇔ Al4O6(3) + H 6.7E+12 0.5 0.0 

Al2O3(3) + Al2O3H ⇔ Al4O6(1) + H 6.5E+12 0.5 0.0 

Al2O3(3) + Al2O3H ⇔ Al4O6(3) + H 6.5E+12 0.5 0.0 

Al2O4(1) + Al2O2H ⇔ Al4O6(1) + H 6.8E+12 0.5 0.0 

Al2O4(1) + Al2O2H ⇔ Al4O6(3) + H 6.8E+12 0.5 0.0 

Al2O4(3) + Al2O2H ⇔ Al4O6(1) + H 6.7E+12 0.5 0.0 

Al2O4(3) + Al2O2H ⇔ Al4O6(3) + H 6.7E+12 0.5 0.0 

Al2O3(1) + Al2O4H ⇔ Al4O6(1) + OH 6.4E+12 0.5 0.0 

Al2O3(1) + Al2O4H ⇔ Al4O6(3) + OH 6.4E+12 0.5 0.0 

Al2O3(3) + Al2O4H ⇔ Al4O6(1) + OH 6.2E+12 0.5 0.0 
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Table 6-4-1 Al/H2O反応系における素反応経路と反応速度定数一覧(@1 bar)(続き 6) 

生成物 ⇔ 反応物 

反応速度定数(→) 

A b 
Ea 

[kJ/mol] 

Al2O3(3) + Al2O4H ⇔ Al4O6(3) + OH 6.2E+12 0.5 0.0 

Al2O4(1) + Al2O3H ⇔ Al4O6(1) + OH 6.5E+12 0.5 0.0 

Al2O4(1) + Al2O3H ⇔ Al4O6(3) + OH 6.5E+12 0.5 0.0 

Al2O4(3) + Al2O3H ⇔ Al4O6(1) + OH 6.3E+12 0.5 0.0 

Al2O4(3) + Al2O3H ⇔ Al4O6(3) + OH 6.3E+12 0.5 0.0 

Al2O4(1) + Al2O2H2(1) ⇔s Al4O6(1) + H2 1.4E+13 0.5 0.0 

Al2O4(3) + Al2O2H2(1) ⇔t Al4O6(3) + H2 1.3E+13 0.5 0.0 

Al2O2H + Al2O4H ⇔s Al4O6(1) + H2 6.6E+12 0.5 0.0 

Al2O2H + Al2O4H ⇔t Al4O6(3) + H2 6.6E+12 0.5 0.0 

Al2O3H + Al2O3H ⇔s Al4O6(1) + H2 3.3E+12 0.5 0.0 

Al2O3H + Al2O3H ⇔t Al4O6(3) + H2 3.3E+12 0.5 0.0 

Al2O3H + Al2O4H ⇔s Al4O6(1) + H2O 6.2E+12 0.5 0.0 

Al2O3H + Al2O4H ⇔t Al4O6(3) + H2O 6.2E+12 0.5 0.0 

Al2O4H + Al2O2H2(1) ⇔ Al4O6(1) + H2, H 1.3E+13 0.5 0.0 

 

(1) 反応エネルギーの観点から、Fig. 6-2-2-1・Fig. 6-2-3-1・Fig. 6-2-8-1・Fig. 6-2-13-1

にあるように AlOHは H・H2・H2O・O・O2雰囲気下で安定であること 

(2) 6-2-15で述べたように、AlOHと OHとの反応が AlOHの存在量を変化させないこと 

(3) Al + H2O → AlOH + Hの反応速度が早く、Al + AlOH → Al2O + Hが起こるまでに

Alが枯渇すること 

(4) AlOH + AlOH → Al2O + H2Oは 800 K以上では反応速度定数の大小が逆転し進行し

ないこと 

同様にガス条件 Al：O2：H2O = 1：0：3についての反応生成物組成の比較を Fig. 6-4-1-2

に示す。1700 Kより高温では平衡計算結果と反応計算結果とがおおよそ一致していること

がわかる。一方 1700 K より低温では AlOH・AlO2H3・Al2O2H2が残留し、Al8O12が生成

しない反応計算結果となることがわかる。AlOH が残留するのは O2が当量存在している場

合と同じ原因であると考えられ、AlO2H3は AlOH + H2O、Al2O2H2は AlOH + AlOHの結

果生じていると考えられるため不自然な挙動ではない。しかしながらアルミニウム燃焼の

最終生成物としては酸化アルミニウムのみが報告されて[6-9,11,15,45,65,80]いることから、H2O

雰囲気下にて AlOHおよび AlO2H3・Al2O2H2から Al8O12へ到達する 1700 Kより低温で有

効となる未考察の反応経路が存在する可能性は否定できない。以上より、構築した詳細化

学反応モデルはH2Oしか存在しない条件下でも 1700 K以上であれば妥当な挙動を示すと
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評価することができる。一方で、H2O しか存在しない条件下での 1700 K 以下の反応挙動

については改善の余地があると評価することができる。改善方法としては本研究で考慮し

なかった大分子(Al2O4H6、Al4O4H4 など)が関与する反応経路の追加、もしくは第三体効果

(ここでは特にH2O)の適切な取り込みが考えられる。 

 

6-4-2 酸化アルミニウム生成時間 

ガス条件 Al：O2：H2O = 1：0.75：2.25および Al：O2：H2O = 1：0：3についての、反

応温度ごとの Al8O12生成量の時間変化を Fig. 6-4-2-1 に示す。x 軸に反応温度[K]を、y 軸

に反応時間[ms]を、z軸に Al8O12へ変換した Alの割合[atm%]をとっている。 

ガス条件 Al：O2：H2O = 1：0.75：2.25の場合、反応温度 2373 K付近を境により高温

での挙動とより低温での挙動とに分けて考えることができる。反応温度 2373 K以上の場合、

ガス条件 Al：O2：N2 = 1：0.75：2.25の場合と比べ Al8O12生成速度が大幅に遅くなってい

ることがわかる。これは 6-4-1で記載したとおり反応性に乏しい AlOHの生成が原因と考え

られ、不自然な挙動ではない。一方、反応温度 2373 K以下の場合、ガス条件 Al：O2：N2 = 

1：0.75：2.25 の場合とほぼ同じ挙動を示すことがわかる。そのためこの場合 H2O は不活

性ガスのように扱うことができると推測される。これは不自然な挙動ではない。以上より

構築した詳細化学反応モデルは O2が当量存在していれば H2O が多量に存在していてもそ

の影響を取り込んだ上で妥当な挙動を示すと評価することができる。 

ガス条件 Al：O2：H2O = 1：0：3の場合についても、反応温度 2073 K付近を境により

高温での挙動とより低温での挙動とに分けて考えることができる。Al8O12 生成速度が最も

早いのがこの反応温度 2073 K付近であるが、ほとんどの Alが Al8O12へ変化し尽くすまで

に 10 ms程の反応時間が必要であった。この Al8O12生成速度はアルミニウム粒子燃焼実験

結果[8,47,48]と比べ遅いように思われるが、アルミニウム粒子燃焼速度が Al8O12 生成速度に

相当するのかそれともAl消費速度のような他の指標に相当するのかはそれほど明確でない

ため、非現実的であると断じるまでには至らないと考えている。反応温度 2073 K以上の場

合、反応温度が高くなるにつれて Al8O12生成速度が遅くなっていくことがわかる。これは

6-4-1で記載したとおり、AlOHの残留が原因と考えられ不自然な挙動ではない。一方、反

応温度 2073 K 以下の場合、反応温度が低くなるにつれて Al8O12生成速度が遅くなってい

くことがわかる。これも 6-4-1で記載したとおり、AlOHもしくは AlOH + H2O により生

成するAlO2H3およびAlOH + AlOHにより生成するAl2O2H2が残留することが原因と考え

られ不自然な挙動ではない。しかしながらアルミニウム燃焼の最終生成物としては酸化ア

ルミニウムのみが報告されて[6-9,11,15,45,65,80]いることから、やはり 6-4-1 で記載したとおり

H2O 雰囲気下にて AlOH および AlO2H3・Al2O2H2から Al8O12へ到達する 2073 K より低

温で有効となる未考察の反応経路が存在する可能性は否定できない。以上より、構築した

詳細化学反応モデルはH2Oしか存在しない条件下でも 2073 K以上であれば妥当な挙動を

示すと評価することができる。一方で、H2O しか存在しない条件下での 2073 K 以下の反
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応挙動については改善の余地があると評価することができる。改善方法としては、6-4-1に

記載したとおり、本研究で考慮しなかった大分子(Al2O4H6、Al4O4H4 など)が関与する反応

経路の追加、もしくは第三体効果(ここでは特にH2O)の適切な取り込みが考えられる。 

 

6-4-3 反応経路分析 

定温反応における反応物組成の時間変化の一例を Fig. 6-4-3-1、Fig. 6-4-3-2に示す。x軸

に反応時間[ms]を、y 軸に mol 分率[-]をとっている。反応温度はアルミニウム粒子燃焼の

代表温度として 2000 K、2500 K、3000 Kとした。このデータと同反応温度における各素

反応の ROPをもとに構築した反応経路を Fig. 6-4-3-3、Fig. 6-4-3-4に示す。得られた反応

経路は、6-2-15 にて反応ダイアグラムの考察から組み立てた反応経路とおおむね同等であ

ったため妥当な結果であると考えられる。 

 

6-5 結論 

本章でおこなったこと・判明したことは以下の通りである。 

 

・CBS-QB3法を用いて安定構造・Adduct・TSの原子配置と熱力学データを算出した。ま

た文献値・実験値と比較した結果 CBS-QB3法の計算精度の範囲内で良く一致していた。 

 

・各中間体を生成しうる反応ダイアグラムを、安定構造・Adduct・TSについての CBS-QB3

計算結果と結合 /解離過程のポテンシャルエネルギーカーブについての

B3LYP/6-311G(d,p)計算結果 (もしくは ωB97X-D/6-311G(d,p)計算結果もしくは

M06-2X/6-311G(d,p)計算結果)とに基づいて構築した。また反応エネルギーの観点から、

構築した反応ダイアグラムをもとにして Alが Al8O12へ変化する反応経路を推定した。 

 

・構築した反応ダイアグラムへ反応速度理論を適用して各素反応の反応速度定数を算出し

た。得られた反応速度定数のうち実験値のある Al + H2O → Productsについては比較を

おこない CBS-QB3法の計算精度内で良く一致していることを確認した。 

 

・算出した反応速度定数を修正 Arrhenius 式へフィッティングし、分子の熱力学データと

ともに Chemkin形式へまとめた。 

 

・2通りのガス条件(Al：O2：H2O = 1：0.75：2.25、Al：O2：H2O = 1：3：0)について、

平衡計算・反応計算(反応時間 1 s)を用いて Al燃焼生成物組成を算出した。Al：O2：H2O 

= 1：0.75：2.25の場合、もしくは Al：O2：H2O = 1：0：3かつ 1700 Kより高温の場合

は、AlOHが余分に残留しているものの、平衡計算結果と反応計算結果とがおおよそ一致

しているため、本詳細化学反応モデルは妥当な挙動を示すと評価することができた。一
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方で、Al：O2：H2O = 1：0：3かつ 1700 Kより低温の場合は AlOHなどが関与する未

考察の反応経路が存在する可能性を否定できず、改善の余地があると評価することがで

きた。 

 

・2通りのガス条件(Al：O2：H2O = 1：0.75：2.25、Al：O2：H2O = 1：3：0)について、

Al8O12生成時間を算出した。Al：O2：H2O = 1：0.75：2.25の場合、2373 Kより高温で

は AlOH を生成して Al8O12生成を阻害するが 2373 Kより低温では不活性ガスのように

振る舞うという妥当な挙動を示すと評価することができた。一方で、Al：O2：H2O = 1：

0：3 の場合、2073 K より高温では AlOH を生成して Al8O12生成を阻害するが 2073 K

より低温では AlOH やより大きい分子が残留することで Al8O12が生成しなくなる挙動を

示した。考察の結果、2073 Kより高温の反応挙動は妥当であるが 2073 Kより低温の反

応挙動には改善の余地があるかもしれないと評価することができた。 

 

・2通りのガス条件(Al：O2：H2O = 1：0.75：2.25、Al：O2：H2O = 1：3：0)について、

反応中に表れる生成物の多寡と各素反応のROPから AlがAl8O12へと変化していく反応

経路を推定した。得られた反応経路は反応エネルギーの観点から推定した反応経路とお

おむね同等であったため妥当な結果であると考えられた。 
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Fig. 6-1-1 

Al/H2O反応系における安定分子構造-1 
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Fig. 6-1-1 

Al/H2O反応系における安定分子構造-2 
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Fig. 6-1-1 

Al/H2O反応系における安定分子構造-3 
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Fig. 6-1-1 

Al/H2O反応系における安定分子構造-4 
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Fig. 6-2-1-1 

AlOH系の反応ダイアグラム 
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Fig. 6-2-1-2 

AlOH系の反応速度定数 
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Fig. 6-2-2-1 

AlO2H系の反応ダイアグラム 
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Fig. 6-2-2-2 

AlO2H系の反応速度定数-1 
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Fig. 6-2-2-2 

AlO2H系の反応速度定数-2 
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Fig. 6-2-3-1 

AlO3H系の反応ダイアグラム 
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Fig. 6-2-3-2 

AlO3H系の反応速度定数-1 
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Fig. 6-2-3-2 

AlO3H系の反応速度定数-2 
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Fig. 6-2-3-2 

AlO3H系の反応速度定数-3 
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Fig. 6-2-4-1 

Al2OH系の反応ダイアグラム 
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Fig. 6-2-4-2 

Al2OH系の反応速度定数 
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Fig. 6-2-5-1 

Al2O2H系の反応ダイアグラム 
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Fig. 6-2-5-2 

Al2O2H系の反応速度定数-1 
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Fig. 6-2-5-2 

Al2O2H系の反応速度定数-2 
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Fig. 6-2-5-2 

Al2O2H系の反応速度定数-3 
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Fig. 6-2-6-1 

Al2O3H系の反応ダイアグラム 



153 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6-2-6-2 

Al2O3H系の反応速度定数-1 
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Fig. 6-2-6-2 

Al2O3H系の反応速度定数-2 
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Fig. 6-2-6-2 

Al2O3H系の反応速度定数-3 
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Fig. 6-2-6-2 

Al2O3H系の反応速度定数-4 
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Fig. 6-2-7-1 

Al2O4H系の反応ダイアグラム 
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Fig. 6-2-7-2 

Al2O4H系の反応速度定数-1 
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Fig. 6-2-7-2 

Al2O4H系の反応速度定数-2 
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Fig. 6-2-7-2 

Al2O4H系の反応速度定数-3 
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Fig. 6-2-8-1 

AlOH2系の反応ダイアグラム 
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Fig. 6-2-8-2 

AlOH2系の反応速度定数 
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Fig. 6-2-9-1 

AlO2H2系の反応ダイアグラム 



164 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6-2-9-2 

AlO2H2系の反応速度定数-1 
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Fig. 6-2-9-2 

AlO2H2系の反応速度定数-2 
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Fig. 6-2-9-2 

AlO2H2系の反応速度定数-3 
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Fig. 6-2-10-1 

AlO3H2系の反応ダイアグラム 
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Fig. 6-2-10-2 

AlO3H2系の反応速度定数-1 
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Fig. 6-2-10-2 

AlO3H2系の反応速度定数-2 
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Fig. 6-2-10-2 

AlO3H2系の反応速度定数-3 
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Fig. 6-2-11-1 

Al2OH2系の反応ダイアグラム 
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Fig. 6-2-11-2 

Al2OH2系の反応速度定数-1 
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Fig. 6-2-11-2 

Al2OH2系の反応速度定数-2 
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Fig. 6-2-12-1 

Al2O2H2(1)系の反応ダイアグラム 
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Fig. 6-2-12-2 

Al2O2H2(1)系の反応速度定数-1 
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Fig. 6-2-12-2 

Al2O2H2(1)系の反応速度定数-2 
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Fig. 6-2-12-2 

Al2O2H2(1)系の反応速度定数-3 
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Fig. 6-2-12-2 

Al2O2H2(1)系の反応速度定数-4 
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Fig. 6-2-12-2 

Al2O2H2(1)系の反応速度定数-5 
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Fig. 6-2-13-1 

AlO2H3(1)系の反応ダイアグラム 
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Fig. 6-2-13-2 

AlO2H3(1)系の反応速度定数-1 



182 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6-2-13-2 

AlO2H3(1)系の反応速度定数-2 
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Fig. 6-3-1 

反応速度定数比較 
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Fig. 6-4-1-1 

反応物組成の温度変化 

(Al：O2：H2O = 1：0.75：2.25) 
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Fig. 6-4-1-2 

反応物組成の温度変化 

(Al：O2：H2O = 1：0：3) 
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Fig. 6-4-2-1 

各種ガス条件における Al8O12生成 
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Fig. 6-4-3-1 

反応物組成の時間変化 

(Al：O2：H2O = 1：0.75：2.25) 
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Fig. 6-4-3-2 

反応物組成の時間変化 

(Al：O2：H2O = 1：0：3) 
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Fig. 6-4-3-3 

Al/H2O反応系における反応経路 

(Al：O2：H2O = 1：0.75：2.25) 
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Fig. 6-4-3-4 

Al/H2O反応系における反応経路 

(Al：O2：H2O = 1：0：3) 
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第 7章 計算流体力学 

 

 本章では構築した詳細化学反応モデルを CFDへ適用した結果について記載する。 

 

7-1 風洞中におけるアルミニウム 1粒子燃焼 

CFDに用いた計算メッシュの概要を Fig. 7-1-1に示す。また計算空間の寸法および境界

条件を Fig. 7-1-2に示す。計算空間は円筒形(直径 1400 µm×長さ 1200 µm)とし、おおよ

そ中心にアルミニウム粒子(直径 10 µm)を固定・配置した。酸化剤入り口からは各種酸化剤

(O2 or CO2 or H2O)を 30 cm/s(粒子の推定対気速度を考慮)、373 K(水の沸点を考慮)で吐出

した。アルミニウム粒子表面からはアルミニウム蒸気 Alを 3.109×10-9 kg/s(10 µmのアル

ミニウム粒子燃焼時間から逆算)、2800 K(アルミニウム沸点を考慮)で吐出した。またその

他の境界は系が開放空間になるよう適宜設定した。計算空間について中心軸を通る 4 回回

転対称を仮定し風洞全体のうち 1/4のみを計算対象としている。計算メッシュはすべてヘキ

サメッシュにて作成した。計算は極めて安定しており 1 ケースあたり 1 日ほどで収束に至

った。 

始めに計算の結果得られた粒子周辺の温度分布を Fig. 7-1-3に示す。酸化剤が O2である

場合と CO2・H2O である場合とで大きく異なっていることがわかる。これは、下記反応式

の通り酸化剤が O2 である場合と比べて CO2・H2O である場合は反応熱が小さいことと

CO・H2が熱を持ち去ることが原因であり、妥当な挙動であると考えられる。また酸化剤が

CO2・H2Oである場合の火炎最高温度が 2773 K程度であり吐出された Alの温度から変化

していないことがわかる。酸化剤温度に依存するところはあるが、これは酸化剤が CO2・

H2O である場合高温にならないと着火しにくいことおよび輝炎を維持しにくいこと

[32,45,69,125]を表していると考えられる。 

Al(s) +
3

4
O2 =

1

2
Al2O3(s) 

Al(s) +
3

2
CO2 =

1

2
Al2O3(s) +

3

2
CO 

Al(s) +
3

2
H2O =

1

2
Al2O3(s) +

3

2
H2 

次に計算の結果得られた粒子周辺の主な燃焼生成物分布を Fig. 7-1-4(O2)、Fig. 

7-1-5(CO2)、Fig. 7-1-6(H2O)に示す。各化学種の質量分率に応じて色づけをおこなっている

が、化学種ごとにもっとも高かった質量分率を赤としているためあくまで相対的な表示と

なっている。酸化剤が O2および CO2の場合、Al4O6や Al8O12はアルミニウム粒子表面から

10 µm程離れた場所から生成し始め 20 µm程離れた場所にて最大濃度となっていることが

わかる。これは Al8O12 生成に必要な反応時間が経過したためであると言うよりも、Fig. 

ΔrH = -838 kJ 

ΔrH = -413 kJ 

ΔrH = -475 kJ 
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7-1-3との比較から温度が低下したことが直接の原因である。すなわち酸化アルミニウムの

凝縮を表しており妥当な挙動であると考えられる。酸化剤が H2Oの場合アルミニウム粒子

からより遠方にて Al4O6や Al8O12が生成するようになるとわかる。これは 6-4-1 で記載し

たように AlOH 生成によって Al4O6や Al8O12生成が妨げられることが原因であり妥当な挙

動であると考えられる。このように生成される Al4O6や Al8O12、すなわち微小な酸化アル

ミニウムが実験上では輝炎として確認されていると推測される。空気中のデータではある

が、粒子径と輝炎径との関係[7]を単純に外挿すると直径 10 µm のアルミニウム粒子の輝炎

は直径 30 µm ～ 直径 50 µm となるのが妥当であると推定することができる。計算中の

Al4O6や Al8O12生成場所も、いずれのケースであってもおおよそ直径 30 µmであることか

ら現実の輝炎形成を再現できていると評価することができる。 

また構築した詳細化学反応モデルについて第 5 章・第 6 章にて「O2が不十分かつ反応温

度が低い場合に Al8O12以外の化学種が残留しうる」と評価したが、本検討において Al8O12

以外の化学種は残留していなかった。これは、Al吐出温度や反応熱や Al8O12生成熱などに

よって、Al8O12 が生成するのに十分な時間反応温度が自発的に高温に保たれたことが原因

と考えられる。そのため「O2 が不十分かつ反応温度が低い場合」に該当するのはよほどの

Al 希薄条件および着火直後くらいであり、アルミニウム粒子燃焼におけるおおよそ実用的

な反応条件において構築した詳細化学反応モデルは現実的な挙動を示すと評価することが

できる。 

 

7-2 火炎中におけるアルミニウム粉末燃焼 

CFDに用いた計算メッシュの概要を Fig. 7-2-1に示す。また計算空間の寸法および境界

条件を Fig. 7-2-2に示す。計算空間は円筒形(直径 1.0 m×長さ 1.5 m)とし、3重バーナー

を想定して中心から同心円状にアルミニウム粉末＋O2、LPG、O2 と吐出するようにした。

またその他の境界は系が開放空間になるよう適宜設定した。計算メッシュはすべてヘキサ

メッシュにて作成した。Al/H2O 反応系を含まない部分的な詳細化学反応モデルであれば、

計算は極めて安定しており 1ケースあたり数日あれば収束に至った。Al/H2O反応系を含む

完全な詳細化学反応モデルの場合、計算は不安定性を増し収束に至るまでに 1 ケースあた

り数週間ほどかかった。改善方法としては燃焼場への影響力が小さい反応経路・化学種を

削減するリダクションが考えられる。 

計算の結果得られた火炎の温度分布を Fig. 7-2-3に、主な燃焼生成物分布を Fig. 7-2-4に

示す。Fig. 7-2-4は各化学種の質量分率に応じて色づけをおこなっているが、化学種ごとに

もっとも高かった質量分率を赤としているためあくまで相対的な表示となっている。吐出

したアルミニウム粉末は全量がほぼ瞬時に蒸発し Al へと変化した。また Outlet まで到達

した Al 関連の化学種は Al4O6・Al8O12・Al2O3H のみであった。このうち Al4O6・Al2O3H

は流速に対して計算空間が狭すぎて Al8O12へ変化する前に Outlet へ到達したのであって、

6-4-2で記載したように、反応が進行しなかったために系内に残留したわけではないと考え
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られる。また Al4O6・Al8O12の生成タイミングが 2つあるが、火炎中心部においてはアルミ

ニウム粉末と共に豊富な O2が吐出されていることが、火炎終端部においては AlOHから生

成した AlO2Hや Al2O3Hが温度の低下に伴って Al8O12へ変化することが、それぞれ原因と

考えられる。その他得られた計算結果はおおむね妥当であると考えている。 

 

7-3 結論 

 本章でおこなったこと・判明したことは以下の通りである。 

 

・風洞中における直径 10 µm のアルミニウム 1 粒子の燃焼について CFD を実施した。酸

化剤が O2・CO2・H2Oいずれの場合においても妥当な場所に輝炎が生成することを確認

した。第 5 章・第 6 章において「O2が不十分かつ反応温度が低い場合」の反応挙動に改

善の余地があると評価したが、本検討条件では非現実的な反応挙動を確認できなかった。

そのため構築した詳細化学反応モデルはアルミニウム粒子燃焼におけるおおよその実用

的な反応条件において現実的な反応挙動を示すと評価することができた。 

 

・火炎中における直径 1 µm アルミニウム粉末の燃焼について CFD を実施した。Al/H2O

反応系を除く部分的な詳細化学反応モデルを用いた場合は極めて安定した計算が可能で

あった。一方で Al/H2O反応系まで含む完全な詳細化学反応モデルを用いた場合は収束ま

で至ったものの計算が不安定であったため改善の余地があると判明した。また得られた

計算結果はおおむね妥当であると考えられた。 
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Fig. 7-1-1 

計算メッシュ外観 
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Fig. 7-1-2 

計算空間寸法と境界条件 
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Fig. 7-1-3 

アルミニウム粒子周辺温度分布 
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Fig. 7-1-4 

O2雰囲気下での Al燃焼主中間生成物 
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Fig. 7-1-5 

CO2雰囲気下での Al燃焼主中間生成物 
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Fig. 7-1-6 

H2O雰囲気下での Al燃焼主中間生成物 
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Fig. 7-2-1 

計算メッシュ外観 
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Fig. 7-2-2 

計算空間寸法と境界条件 
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Fig. 7-2-3 

燃焼火炎の温度分布 
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Fig. 7-2-4 

燃焼火炎中の主生成物分布 
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第 8章 総括 

 

本章では本研究について総括する。 

 

本研究は、アルミニウム燃焼による酸化アルミニウム製造へ適用すべく、量子化学計算

に基づいてアルミニウム酸化反応素過程の探索をおこない任意の反応温度・圧力における

各素反応の反応速度定数を網羅的に算出したユニバーサルな詳細化学反応モデルを構築す

ることを目的とした。 

 

第 4章では、量子化学計算を活用して AlxOy(x = 1 ～ 2、y = 0 ～ 3)および Al2O4、Al4O6、

Al8O12に関する反応ダイアグラムを構築し、反応速度理論を適用することで各素反応の反応

速度定数を算出し、修正 Arrhenius式へフィッティングして Chemkin形式へまとめることで

Al/O2反応系についての詳細化学反応モデルを構築した。算出した反応速度定数のうち実験

値の測定されている Al + O2 → Products、AlO + O2 → Productsについて比較をおこない良

く一致していることを確認した。また反応計算によって、平衡計算による反応生成物組成

との比較および Al8O12 生成時間の観点から、構築した詳細化学反応モデルは現実的な反応

挙動を示すと評価することができた。さらに反応エネルギーおよび反応生成物の多寡・各

素反応の ROP に基づき、Al と O2とが反応して Al8O12が生成する下記の反応経路を推定す

ることができた。 

Al ⇒ AlO ⇒ Al2O(1) ⇒ Al2O2(1) ⇒ Al2O3(3), Al2O4(3) ⇒ 

⇒ Al4O6(1) ⇒ Al8O12(1) ⇒ ・・・ 

 

第 5章では、量子化学計算を活用して AlxCOy(x = 1 ～ 2、y = 1 ～ 4)に関する反応ダイ

アグラムを構築し、反応速度理論を適用することで各素反応の反応速度定数を算出し、修

正 Arrhenius 式へフィッティングして Chemkin 形式へまとめることで Al/CO2反応系につい

ての詳細化学反応モデルを構築した。算出した反応速度定数のうち実験値の測定されてい

る Al + CO2 → Productsについて比較をおこない良く一致していることを確認した。また反

応計算によって、平衡計算による反応生成物組成との比較および Al8O12 生成時間の観点か

ら、O2 不足かつ反応温度が低い条件を除き、構築した詳細化学反応モデルは現実的な反応

挙動を示すと評価することができた。さらに反応エネルギーおよび反応生成物の多寡・各

素反応の ROP に基づき、Alと CO2とが反応して Al8O12が生成する下記の反応経路を推定す

ることができた。開始反応が Al + CO2 → AlO + COとなりえることと O 供給源が CO2とな

りえることとを除き、Alと O2との反応経路と同等であった。 

Al ⇒ AlO ⇒ Al2O(1) ⇒ Al2O2(1) ⇒ Al2O3(3), Al2O4(3) ⇒ 

⇒ Al4O6(1) ⇒ Al8O12(1) ⇒ ・・・ 
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第 6章では、量子化学計算を活用して AlxOyHz(x = 1 ～ 2、y = 1 ～ 4、z = 1 ～ 2)およ

び AlO2H3に関する反応ダイアグラムを構築し、反応速度理論を適用することで各素反応の

反応速度定数を算出し、修正 Arrhenius式へフィッティングして Chemkin形式へまとめるこ

とで Al/H2O反応系についての詳細化学反応モデルを構築した。算出した反応速度定数のう

ち実験値の測定されている Al + H2O → Products について比較をおこない良く一致してい

ることを確認した。また反応計算によって、平衡計算による反応生成物組成との比較およ

び Al8O12生成時間の観点から、O2不足かつ反応温度が低い条件を除き、構築した詳細化学

反応モデルは現実的な反応挙動を示すと評価することができた。さらに反応エネルギーお

よび反応生成物の多寡・各素反応の ROP に基づき、Al と H2O とが反応して Al8O12が生成

する下記の反応経路を推定することができた。開始反応が Al + H2O → AlOH(1) + Hとなり

えることと O 供給源が H2O/OHとなりえることとが主な違いであった。 

Al ⇒ AlOH(1) ⇒ Al2O(1) ⇒ Al2O2(1), Al2O2H ⇒ Al2O3(3), Al2O3H, Al2O4(3) ⇒ 

⇒ Al4O6(1) ⇒ Al8O12(1) ⇒ ・・・ 

 

第 7 章では構築した詳細化学反応モデルを CFD へ適用しその実用性(計算時間・計算安

定性など)を評価した。Al/H2O反応系の詳細化学反応モデルが計算不安定性を増し計算時間

を増大させることがわかったが、収束して得られた最終的な計算結果においては現実的な

反応挙動を示すと評価することができた。また第 5 章・第 6 章において「O2不足かつ反応

温度が低い場合」の反応挙動に改善の余地があると評価したが、CFD では非現実的な反応

挙動を確認できなかったことから、構築した詳細化学反応モデルはおおよその実用的な反

応条件において現実的な反応挙動を示すと評価することができた。 
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